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Physikalisch-cliemische 
Studien  am  sogenannten  explosiven  Antimon. 

Von 
Ernst  Cohen  und  W.  E.  Binger. 

(Erste  Mitteilung.) 

(Mit  B  Figuren  im  Texi.) 

Einleitung. 

1.  Seitdem  Berzelius')  (1841)  den  Begriff  der  Allotropie  in  die 
Wissenschaft  eingeführt  hat,  sind  zahlreiche  Fälle  dieser  Art  bekannt 
geworden,  wenige  aber  wurden  eingehender  studiert  Schlägt  man  die 
ältere  Literatur  über  diesen  Gegenstand  nach,  so  fällt  es  auf,  dass  man 
sich  des  öftem  damit  begnügt  hat,  aus  ziemlicli  oberflächlichen  Beob- 
achtungen Schlüsse  auf  das  Vorliandensein  einer  Allotropie  zu  ziehen, 
welche  bei  tieferm  Eindringen  in  den  Sachverhalt  kaum  Stand  halten 
dürften.  Umgekehrt  aber  liegen  in  andern  Fällen  Beobachtungen  vor, 
welche  -deutliehe  Hinweise  auf  Allotropie  bilden  und  nur  eines  er- 
weiterten Studiums  bedürfen,  um  die  betreffenden  Erscheinungen  mit 
Sicherheit  in  die  Reihe  dieser  eigentümlichen  Vorgänge  unterbringen 
KU  können^). 

Infolge  dieser  Sachlage  eröffnet  sich  hier  für  den  Physikochemiker 
ein  sehr  anssichtsvolles  Arbeitsfeld,  indem  er  nicht  nur  hoffen  darf, 
Neues  aufzufinden,  sondern,  was  nicht  weniger  wichtig  erseheint,  falsche 
Anschauungen  zu  beseitigen. 

Besondere  anziehend  erschien  uns  in  dieser  Richtung  ein  eingehen- 
des Studium  des  rätselhaften  Körpers,  welchem  man  den  Namen  „ex- 
plosives Antimon"  beigelegt  hat. 

Qes  chichtlicheB. 

2.  Nur  wenige  Forseher  haben  sich  mit  diesem  Körper  befasst. 
Gore*),   der  Entdecker  desselben,  teilte  im  Jahre  1855  folgendes  über 

■)  Berzeliiis'  Jahresbericht  1841,  S.  13.  —  Lieb.  Ann.  49,  247  (1844). 

')  Vergl.  Daniel  Berthelot,  de  TAllotropie  des  corpa  simples.  Paris  1894. 
—  Maurice  Meslftns,  £tat8  allotropiqoes  des  corpa  simpleB.  Paris  1894.  —  Auch 
die  Untersudmiigen  des  einen  von  uns  über  das  Zinn,  Diese  Zeitschr.  30,  601  (1899); 
33,  57  (1900);  3B,  588  (1900);  36,  513  (1901). 

'}  Phil,  Mag.  (4)  9,  73  (186B).  —  Phil.  Trans,  of  the  Roy.  See.  148, 185  (1868). 
797  (1858);  152,  323  (1862). 
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2  E.  Cohen  und  W.  E.  Ringer 

dessen  Darstellung  mit.  „Zur  Darstellung  des  amorphen  (explosiven) 
Antimons  nehme  man  eine  kleine  Zinksilberbatterie,  welche  eine  Mi- 
sehung  von  einem  Teil  Schwefelsäure  und  20  Teilen  Wasser  enthalt, 
und  bereite  eine  gesättigte  Lösung  von  drei  bis  vier  Teilen  Antimon- 
trichlorid  und  einem  Teil  Brechweinstein  i)  (resp.  eine  solche  von  zwei 
Teilen  Brechweinstein  in  drei  Teilen  Salzsäure).  Die  Silberplatte  der 
Batterie  verbindet  man  mit  einem  Stück  käuflichen  Antimons  (bestem 
französisebera  Eegulus),  dessen  Oberfläche  die  nämiiehe  Grösse  habe 
wie  die  Batterieplatte,  und  tauche  das  Antimon  als  Anode  in  die  Flüssig- 
keit. Eine  Platte  aus  blank  poliertem  Silber  oder  Kupfer,  welche  die 
halbe  Oberfläche  der  Anode  besitzt,  benutze  man  als  Kathode  und  ver- 
binde dieselbe  mit  dem  negativen  Pole  der  Batterie.  Man  hängt  die 
Kathode  vertikal  in  den  untem  Teil  der  Flüssigkeit  etwa  einige  „inches" 
von  der  Anode  entfernt  und  bedeckt  den  Verbindungsdraht  zwecks  Ver- 
hinderung eines  Metatlniedersehlags  in  der  Nähe  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  auf  denselben  mit  einem  Kautschukschlauch,  einer  Glasröhre, 
resp,  einer  Fimisschicht. 

Es  bildet  sich  in  dieser  Weise  sofort  ein  glänzender  Niederschlag 
von  amorphem  Antimon;  ist  die  Stromstärke  ziemlich  gross,  so  zeigt 
der  Metallniederschlag  nach  etwa  einer  h^ben  Stunde  ein  blätteriges 
Aussehen.  Nach  einiger  Zeit  versehwindet  der  blätterige  Charakter,  und 
es  bildet  sich  ein  fest  zusammenhängender,  glänzender  Niederschlag, 
welcher  hoch  poliertem  Stahl  sehr  ähnlich  sieht. 

Ist  die  Stromstärke  zu  gross,  so  ist  der  Niederechlag  körnig  und 
lose  .  .  .  ,"  Auf  die  Eigenschaften  des  in  dieser  Weise  hergestellten 
Körpers  werden  wir  weiter  unten  zurückkommen;  hier  sei  in  grossen 
Zügen  nur  darauf  hingewiesen,  dass  derselbe  seinen  Namen  der  Tat- 
sache verdankt,  dass  wenn  er  mit  irgend  welchem  harten  Gegenstande 
leise  angestossen  oder  gekratzt  wird,  eine  Explosion  eintritt,  welche  von 
grosser  Wärmeentwicklung  und  dem  Ausstossen  weisser  Nebel  begleitet 
ist.  Auch  lokale  Erhitzung  führt  die  nämlichen  Erscheinungen  herbei. 
Meistens  tritt  vollständige  Zertrümmerung  ein,  und  die  Teilchen  werden 
umhergeschleudert, 

Gore  hat  eine  grosse  Anzahl  meist  qualitativer  Versuche  angestellt, 
um  die  Natur  des  amorphen  Antimons  zu  erforschen;  wir  werden  weiter 
unten  häufig  Gelegenheit  haben,  auf  seine  Mitteilungen,  welche  wir  im 
allgemeinen  durchaus  bestätigt  fanden,  zurückzukommen.  Als  allgemeines 

■)  Auch  die  gewöhnliche  offiziiielk  Lüeung  des  AntimonclitorGrs,  HgKor-stüni 
chJorati,  läset  sich  ohne  t 


y  Google 


Physikalisch-chemische  Studien  am  sogen,  explosiven  Antimon.  3 

Ergebnis  lässt  sicli  feststellen,  dass  er  nicht  nur  aus  antimontrichlorid- 
haltigen  Lösungen,  sondern  auch  aus  solchen,  welche  das  I^bromid, 
resp,  Trijodid  enthielten,  auf  eJektrolytischem  Wege  „amorphes  Antimon" 
herstellte.  Basselbe  enthielt  seiner  Angabe  nach,  stets  eine  gewisse 
Menge  aller  Bestandteile  der  von  dem  Strome  durchflossenen  Lösnng. 
Während  er  dieselbe  beim  Chlorid  auf  etwa  6-3  "/^  angibt,  beträgt  sie 
beim  Bromid  etwa  20  %,  beim  Jodid  22-2  %.  Die  Chloridlösung  liefert 
den  Körper  mit  der  grössten  Explosionswärme,  sodann  folgt  die  Bromid- 
lösung,  während  das  amorphe  Antimon,  welches  mittels  der  Jodidlösung 
hergestellt  wurde,  eine  nur  sehr  schwache  Wärmetönung  gibt. 

3.  Der  Stand  der  Frage  nach  der  Natur  des  untersuchten  Körpers, 
sowie  der  beschriebenen  Erscheinungen  beim  Abschluss  der  Goreschen 
Untersuchungen  lässt  sieh  am  besten  wiedergeben  durch  wörtliche  Mit- 
teilung von  Gores  Auffassung. 

„A  probably  correet  explanation  of  the  formation  and  properties  of 
these  several  metallie  deposits  is  as  foUows:  The  electric  euirent  in 
passing  decomposes  the  salts  of  antimony,  setting  free  1  äquivalent  of 
chlorine,  bromine,  or  iodine,  and  i|g  rd.  of  an  equivalent  of  antimony 
for  every  Single  equivalent  of  zinc  eonsumed.  The  antimony  in  the 
act  of  depositing,  being  in  what  is  termed  the  „nascent"  State,  unites 
chemically,  in  a  comparatively  feeble  or  unstable  manner,  with  the  Cle- 
ments of  the  electroiyte,  combining  with  them  in  an  indefinite  and  some- 
what  variable  proportion.  The  ^|g  rd.  equivalent,  or  40  parts  of  anti- 
mony, carry  down  from  2^/2  to  3  parts  from  the  Chloride  Solution,  about 
10  parte  from  the  bromide  liquid,  and  about  11  parts  from  the  iodide 
Solution,  and  thus  occasion  about  42-75  parts  of  deposit  in  the  fiist 
liquid,  about  50  parte  in  the  second,  and  50-5  parts  in  the  third  Solu- 
tion, for  each  equivalent  of  zinc  eonsumed. 

Another  explanation,  which  has  nearly  an  equal  weight  of  evidence 
in  its  favoui',  is  that  the  antimony  is  deposited  in  the  „amorphous"  state, 
and  the  chloride  or  other  salt  is  enclosed  mechanieally  in  it  during 
the  process  of  deposition,  and  that  the  change  consiste  in  the  assumption 
by  the  raetal  of  the  crystelline  state,  whereby  it  is  converted  into  an 
inconceivable  number  of  crystals  of  insensible  size,  and  the  imprisoned 
salt  is  set  free." 

An  einer  andern  Stelle  sagt  er,  teilweise  im  "Widerspruch  mit 
obigen  Worten; 

The  substance  formed  in  either  of  tliese  Solutions  of  antimony  may 
be  viewed  as  a  feeble  Compound  of  metallie  antimony  with  a  salt  of 
antimony:  that  it  is  not  a  purely  mechanical  mixture  is  rendered  very 
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probable  by  the  fact  of  its  powder  Dot  reddeniHg  moistened  litmus  paper, 
espeeially  in  the  case  of  that  obtained  fi-om  the  bromide  Solution,  which 
contains  as  much  as  20  percent  of  saline  and  acid  matter,  whereas  ira- 
mediately  after  the  gradual  change  has  oceurred  it  has  the  power  of 
reddening  litmus  strongly,  aad  the  salt  of  antimony  contained  in  it  may 
be  mnch  more  readily  extraeted  by  düute  hydroehloric  acid;  these 
facts  also  indicate  that  the  change  is,  at  least  in  pari,  a  case  of  che- 
micat  deeomposition,  the  substances  remaining  together  aiter  the  de- 
composition  in  a  state  of  mechanieal  mixture. 

The  Compound  deposited  is  evidently  not  a  direct  result  of  electro- 
lysis,  otherwise  it  would  be  deposited  in  the  proportion  of  its  eleetro- 
chemicaJ  equivalent;  nor  is  it  a  definite  chemical  Compound,  beeause 
there  is  no  equivalent  or  atomic  proportion  between  the  quantity  of 
metaUic  antimony  and  that  of  the  salt  with  which  it  is  eombined,  and 
beeause  the  proportions  of  these  two  ingredienfs  are  in  each  case 
somewhat  variable. 

The  deeomposition  of  these  deposits,  like  that  of  peroxide  of  hy- 
drogeu,  is  attended  by  evolutiün  of  much  heat;  it  cannot,  however,  iike 
the  deeomposition  of  that  substaaee,  be  viewed  as  a  result  of  a  tendency 
of  the  separated  ingredients  to  assume  the  gaaeous  or  even  the  liquid 
State,  beeause  the  Compound  set  free  is  in  each  case  in  a  nearly  solid 
condition,  but  must  be  referred  to  some  other  and  at  present  unknown 
cause.  The  union  of  the  naseent  antimony  with  the  salt  of  antimony 
is  evideaüy  dependent  upon  the  rate  of  deposition;  for  when  the  speed 
of  deposition  in  the  chlorine  Solution  feil  below  about  0-75  or  0-5  gi'ain 
per  Square  ineh  per  hour^),  the  antimony  lost  its  power  of  combining 
with  the  antimonial  salt  and  was  deposited  in  the  grey  or  erystalline 
state^).  It  is  also  dependent  upon  the  temperature  of  the  liquid,  and 
upon  the  proportions  of  the  ingredients  of  the  Solution." 

4.  Bereits  im  Jahre  1856  machte  ßud.  Böttger^)  einige  Mittei- 
lungen im  Anschluss  an  Gores  Beobachtungen.  SämÜiche  Versuche 
sind  indes  ganz  qualitativer  Art  und  wesentlich  Neues  bringt  Böttger 
nur  dort,  wo  er  sagt:  „Versetzt  mau  eine  offizineile  Chlorantimünlosung 
so  lange  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natrium,  bis  die  freie 
Salzsäure  darin  fast,  jedoch  nicht  ganz  neutralisiert  ist,  und  zerlegt 
diese   Chlorantimon -Chlomatriumtösung    mittels    der   vorhin    erwähnten 


')  1  Grain  =  0-0649  g;  1  inch  =2.54  cm. 

*)  als  gewöhnlichem  Antimon. 

■■')  Pogg.  Ann.  M,  334  (1^6)  und  iOA,  202  ( 
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ziemlich  konstant  wirkenden  kleinen  Batterie,  so  gewinnt  man  nacli 
Verlauf  von  etwa  vier  Tagen  eine  so  starke,  silberglänzende,  metallische 
Ablagerung,  wie  die  ist,  welche  man  schon  innerhalb  zweier  Tage  aus 
der  gewöhnlichen  offizineilen,  stark  sauren  Chlorantimonlösung  sieht. 
Die  MetaUablagemng  erwies  sich  frei  von  Natrium,  zeigte  aber  das 
Phänomen  des  Ausstossens  dicker,  weisser,  ätzend  saurer  Dämpfe  beim 
blossen  schwachen  Hitzen  nicht;  setzte  man  sie  aber  einer  Erhitzung 
oder  auf  einer  Unterlage  von  Papier  einem  starken  Stosse  oder  Schlage 
mit  einem  Hammer  aus,  so  zeigte  sie  das  gleiche  Phänomen  wie  das 
aus  blosser  Chlorantimonlösung  gewonnene  Produkt 

Schliesslich  verdient  auch  noch  von  mir  angeführt  zu  werden,  dass 
wenn  man  die  Zerlegung  der  Ohiorantimonlösung  auf  die  Weise  in  Aus- 
führung bringt,  dass  man  die  mit  der  Kathode  verbundenen  Kupfer- 
drahtstifte, statt  sie  dem  mit  der  Anode  kommunizierenden  Antimon- 
stücke direkt  in  der  Flüssigkeit  gegenüber  zu  stellen,  vielmehr  in  eine 
besondere,  mit  derselben  Chlorantamonlösung  angefüllte  mattgebrannte 
Thonzelle  einsenkt,  man  vergeblich  auf  das  Erscheinen  einer  explo- 
dierenden Metallmasse  zu  hoffen  hat." 

"Wir  werden  später  sehen,  wie  diese  Tatsachen  zu  deuten  sind. 

5.  Gelegentlich  einer  Untersuchung  über  galvanische  Metallablage- 
rungen beobachtete  Bertrand^),  dass  Lösungen  von  Antimonchlorür, 
welche  bei  der  Elektrolyse  explosives  Antimon  liefern,  einen  nicht- 
explosiven  Überzug  geben,  wenn  man  der  Lösung  Chlorammonium  zusetzt. 

6.  Eine  quantitative  Arbeit  zur  Klärung  des  Sachverhalts  verdanken 
wir  Franz  Pfeifer^),  welcher  in  seiner,  von  von  Pebal  veranlassten, 
Arbeit  sagt:  „Dieses  Hauptergebnis  der  interessanten  und  ausgedehnten 
Beobachtungen  Gores  klärt,  wie  man  sieht,  die  Nattir  der  Substanz  nur 
wenig  auf  und  lässt  eine  Reihe  von  Fragen  offen,  welche  sich  aus 
Gores  Versuchen  nicht  beantworten  lassen."  Da  auch  Pfeifers  Arbeit, 
deren  zweiter  Teil  bis  dahin  nicht  zur  Veröffentlichung  gelangt  ist, 
weiter  unten  vielfach  zur  Bede  kommen  wird,  so  begnügen  wir  uns  an 
diesei'  Stelle  damit,  seine  Kesultate  kurz  zusammenzufassen. 

a.  Die  Quantitäten  metalHschen  Antimons  sind  stets  proportional 
den  Quantitäten  des  durch  denselben  Strom  abgeschiedenen  Silbers. 
Dieses  Verhältnis  ist  unabhängig  von  dem  Antimonchlorürgehalt  der 
Lösung,  von  den  wechselnden  Mengen  des  mit  dem  Antimon  verbun- 
denen Antimonchlorürs ,  von  der  Stärke  und  Dichte  des  Stromes  und 
von  der  Temperatur. 

')  Compt.  rend,  83,  854  (1876). 
•')  Lieb.  Ann.  303,  161  11881), 
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b.  Der  Strom  zersetzt  primär  nur  die  Salzsäure;  der  ausgeschiedene 
Wasserstoff  reduziert  aus  dem  Äntimonclilorür  metallisches  Antimon, 
und  dieses  erst  nimmt  aus  der  umgebenden  Lösung  Antimonchlorür  auf. 

c.  Das  explosive  Antimon  enthält  keinen  okkludierten  Wasserstoff. 

d.  Das  explosive  Antimon  ist  völlig  amorph  und  stellt  eine  kom- 
pakte Masse  dar,  in  welcher  sich  nur  hier  und  da,  am  häufigsten  um 
den  Piatindraht,  kleine  Höhlungen  befinden,  verursacht  durch 
stoffbiäschen,  welche  sich  vorzugsweise  Im  Beginn  der  ] 
scheiden, 

e.  Der  grösste  Teil  des  aufgenommenen  Antimonchlorurs  ist,  innig 
gebunden,  ein  Bestandteil  der  metallischen  Substanz;  die  kleinen  Quan- 
titäten von  Wasser  und  Chlorwasserstoff  und  eine  gewisse,  jedenfalls 
kleine  Menge  von  Antimonehloi-ür  sind  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
nur  mechanisch  als  Mutterlauge  in  den  Hohlräumen  eingeschlossen. 

f.  Der  Antimonchlorürgelialt  des  explosiven  Antimons  variiert  zwi- 
schen 4-8  und  7-9  "j^-  Innerhalb  dieser  Grenzen  hängt  derselbe  ab  von 
der  Anzahl  der  Äntimonchlorürmoleküle ,  welche  sich  in  unmittelbarer 
Nähe  der  sich  ausscheidenden  Antimonatome  befinden.  Die  Anzahl  der 
erstem  wird  aber  beeinflusst  durch  die  Konzentration  der  Losung,  durch 
die  Stromdichte  und  die  Temperatur,  so  dass  der  Antimonchlorürgehalt 
zunimmt  mit  der  Konzentration  der  Lösnng,  mit  der  Temperatur  und 
mit  verminderter  Dichte  des  Stromes. 

g.  Das  spezifische  Gewicht  des  explosiven  Antimons  vermindert 
sieh  mit  zunehmendem  Antimonchlorürgehalt. 

7.  Der  Vollständigkeit  halber  seien  hier  noch  einige  Arbeiten  er- 
wähnt, welche  sich  wohl  nicht  mit  der  Erforschung  der  Natur  des  ex- 
plosiven Antimons  befassen,  die  jedoch  bei  unserer  eigenen  Arbeit  zu 
berücksichtigen  waren.  Es  handelt  sieh  um  die  Mitteilung  von  von  Pebal 
und  Jahn^):  „Über  die  spezifische  Wärme  des  Antimons  und  einiger 
Aßtimonverbindungen",  sowie  um  diejenige  Jahns^}:  „Über  die  Gültig- 
keit des  Joulesehen  Gesetzes  für  Elektrolyte".  Auf  beide  werden  wir 
später  noch  zurüekkonunen. 

')  Wied,  Ann.  27,  584  (1686). 

')  Wied,  Ann.  Sl,  Ö25  (1887).  Aus  dieser  Abhandlung  ist  zu  ersehen,  daas 
V.  Pebal  Bicli  mit  der  Bestimmung  der  Esplosicmswärme  des  explosiven  Antimons 
befasflt  hat.  Jahn,  sagt  dort;  „Es  war  mein  lebhafter  Wunsch,  die  Abhandlung 
meines  auf  so  tragische  Weise  seinen  Forschungen  entrissenen  Freundes  aus  den 
in  dem  Nachlasse  gefundenen  Hotizen  zu  rekonstruieren  und  zur  Veröffentlichung 
zu  bringen,  Bei  der  Unyollständigkeit  dieser  Notizen,  in  denen  namentlich  Angaben 
über  die  benutzte  Methode  fehlen,  erwies  sich  dieser  Wunseh  leider  als  unerfüllbar." 
Siehe  Ä,  W.  Ton  Hofmann,  Zur  Erinnerung  an  vorangegangene  Freunde,  2.  Bd.,  399. 
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8.  Überblickt  man  den  heutigen  Tatbestand,  so  kann  man  nur  die 
Worte  wiederholen,  mit  welchen  Pfeifer  vor  20  Jahren  seine  Arbeit 
einleitete:  „Das  Hauptergebnis  der  interessanten  und  ausgedehnten  Be- 
obachtungen klärt,  wie  man  sieht,  die  Natur  der  Substanz  nur  wenig 
auf  und  lässt  eine  Beihe  von  Fragen  offen,  welche  sich  von  den  vor- 
handenen Versuchen  nicht  beantworten  lassen." 


Experimeutelles. 

a.  Die  benutzten  Materialien. 

9.  Wir  stellten  bei  den  in  dieser  ersten  Abhandlung  beschriebenen 
Versuchen  das  explosive  Antimon  stets  her  durch  Elektrolyse  von  Anti- 
montri Chloridlösungen,  welche  einen  Überschuss  an  freier  Salzsäure 
enthielten. 

Anfangs  wurden  die  Chlorürlösungen  ans  reinem  Sb^Og  bereitet, 
welches  wir  aus  mehrmals  umkristallisiertem  Brechweinstein  mittels 
reinster  überschüssiger  Sodalösung  fällten.  Der  Niederschlag  wurde  mit 
heissem,  destilliertem  Wasser  ausgewaschen  und  nach  dem  Trocknen  in 
reiner  Salzsäure  gelöst  Vollständige  Trocknvmg  war  überflüssig,  da  die 
Zusammensetzung  der  Lösungen  stets  durch  Analyse  bestimmt  wurde. 

Später  arbeiteten  wir  mit  einem  von  Merck  bezogenen  1 
(Antimonium  chloratum  cristallisatnm  purissimum),  das,  wie  die  1 
ergab,  keine  fremden  Metalle  enthielt.  Auch  wurde  zur  Kontrolle  dieses 
Präparat  benutzt,  nachdem  es  der  Destillation  unterworfen  worden  war. 
Das  zu  den  Elektrolysen  der  Chloiürlösungen  verwandte  metallische 
Antimon  wurde  anfangs  aus  dem  reinen  Sb^O^  dargestellt.  Das  Oxyd 
wurde  in  ein  etwa  Vj^m  langes  Rohr  aus  schwer  schmelzbarem  Glase 
gegeben;  dieses  wurde  im  Gasofen  erhitzt  und  ein  Strom  reinsten  Wasser- 
stoffs (gewaschen  durch  Kaliumpermanganat-,  Sublimat-  und  Natron- 
lösung, Schwefelsäure)  über  das  Oxyd  geleitet. 

Später  verfuhren  wir  so,  dass  reinster  Antimonregulus  (von  Merck) 
mit  Cyankalium  im  Perrotschen  Ofen  geschmolzen  wurde.  Das  ge- 
schmolzene Metall  wurde  zu  Stangen  verarbeitet,  indem  man  es  in  hohle 
Zylinder  aus  dünnem  Asb^tpapier,  welche  von  unten  mit  Faserasbest 
verschlossen  waren,  ausgoas  und  darin  erstarren  liess.  Nach  Entfernung 
des  Asbestpapiers  wurden  die  Stangen  mit  einer  Kratzbürste  bearbeitet 
und  mit  Salzsäure  weiter  gereinigt  Steckt  man  in  das  noch  flüssige 
sich  in  der  Asbestform  befindliche  Metall  einen  Platindraht,  so  lässt 
di^er  sich  später  nach  dem  Eratarren  bequem  als  Zuleitung  für  den 
elektrischen  Strom  benutzen. 
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b.  Die  Herstellung  des  explosiven  Antimons. 

10.  Die  Elektrolyse  wurde  mit  dem  in  Fig.  1  abgebildeten  Apparat 
ausgeführt.  Die  Lösung  befindet  sich  in  dem  etwa  ein  Liter  fassenden 
Becherglaae  B.  Das  den  positiven  Pol  bildende  metallische  Antimon 
wird  (grobgekömt)  in  einen  Goochschen  Porzellantiegel  gegeben,  wel- 
cher am  Boden  etwas  Asbest  entliäJt.  Die  Zuleitung  des  Ötroms  ge- 
schieht durch  den  Platindraht,  welcher  innerhalb  des  Tiegels  spiralförmig 
aufgerollt  ist. 


Fig.  1. 

Der  Platindraht  Pf  (von  etwa  04  mm  Durchmesser),  auf  welchen  das 
explosive  Antimon  niedergeschlagen  werden  soll,  trägt  am  obem  Ende 
ein  kleines  Stück  übergeschobene  Olaskapillare  C  (vergl.  auch  Fig.  4), 
auf  welche  die  Nummern  der  betreffenden  Drähte  mittels  eines  Dia- 
manten eingekratzt  sind.  Durch  passendes  Biegen  der  Drähte  wird  dem 
Herunterfallen  der  Glaskapillaren  vorgebeugt 

Da  sieh  in  einigen  Fällen  beim  Arbeiten  mit  dem  Goochschen 
Tiegel  Schwierigkeiten  einstellten,  so  griffen  wir  später  auf  die  von 
Pfeifer  benutzte  Methode  zurück  und  arbeiteten  mit  einer  Antimon- 
stange als  positive  Elektrode,  welche  nun  indes  mit  einem  Leinwand- 
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säckehen  umhüllt  wurde,  wodurch  man  verhinderte,  dass  die  sich  von 
der  Elektrode  ablösenden  Antimonteilchen  an  die  negative  Elektrode 
gelangten.  Manchmal  auch  (in  Lösungen  von  hoher  Konzentration) 
wurden  die  Antimonanoden  von  durchlöcherten  Glasröhren  umgeben, 
welche  am  untern  Ende  geschlossen  waren. 

RBR  ist  ein  Wittscher  Rubrer  aus  Ölas,  welcher  mittels  eines 
Heinricischen  Heissluftmotors  in  schnelle  Drehung  versetzt  werden 
kann.  Es  ist  nämlich,  wie  schon  Pfeifer  erkannte,  für  intensive  Rüh- 
rung zu  sorgen,  damit  während  der  ganzen  Dauer  der  Elektrolyse  die 
Zusammensetzung  der  Lösung  in  allen  Schichten  gleichförmig  erhalten 
wird.  Betrachtet  man  die  Lösung  während  der  Elektrolyse,  so  sieht 
man,  dass  von  der  positiven  Elektrode  ein  Strom  konzentrierter  Antimon- 
chlorürlösung  nach  unten  geht,  während  von  der  negativen  Elektrode 
ein  Strom  verdünnter  Lösung  nach  oben  steigt.  Rührt  man  nicht,  so 
wird  demnach  der  der  Elektrolyse  unterUegende  Teil  stets  verdünnter^). 

o.  Die  AnaljBen. 

11.  Das  Auffinden  einer  einfachen,  und  soweit  wir  sehen,  einwands- 
freien  Methode  zur  Analyse  der  Körper,  um  welche  es  sich  handelte, 
hat  uns  viel  Arbeit  und  Mühe  gekostet  Soweit  es  die  Bestimmung  des 
Antimontrichloridgehaltes  der  benutzten  Lösungen  beMfft,  gestaltet  sich 
die  Sache  sehr  einfach. 

Ein  bestimmtes  Gewicht  der  betreffenden  Lösung  wird  mit  Wein- 
säurelösung behandelt  und  mit  starker  Natronlauge  (etwa  50  "/o)  schwach 
alkalisch  gemacht;  sodann  setzt  man  kalt  gesättigte  Schwefelnatrium- 
lösung  im  Üherschuss  zu  und  unterwirft  die  in  dieser  Weise  vorbe- 
reitete Lösung  nach  Neumanns  Vorschrift^)  in  einer  mattierten  Platin- 
schale  der  Elektrolyse.  (Temperatur  80'',  Spannung  2-5— 3-2  Volt,  Strom- 
stärke 0-8— 1-0  Ampöre.) 

Die  erhaltenen  Resultate  sind,  wie  sich  weiter  unten  zeigen  wird, 
sehr  genau.  Indessen  müssen  wir  an  dieser  Stelle  einer  Erscheinung 
gedenken,  welche  uns  anfangs  grosse  Schwierigkeit  bereitet  hat.  Unter 
normalen  Verhältnissen  bildet  das  metallische  Antimon  auf  der  Schale 
einen  fest  anhängenden,  silberglänzenden  Überzug.  Manchmal  aber  war 
die  Ablagerung  schwarz  und  pulverig,  so  dass  beim  Ausspülen  und 
Trocknen  der  Schale  ein  Teil  des  Metalls  verloren  ging.  Speziell  darauf 
gerichtete  Versuche  ergaben,  dass  geringe  Spuren  Eisen,  wie  dieselben 

•)  Pfeiter,  loc.  cit  S.  IM. 

*)  Theorie  und  Praxis  der  ftnalytischen  Elektrolyse  der  Metalte,  8.  146.    Halle 
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bei  nicht  sehr  vorsichtigem  Arbeiten  leicht  in  die  zu 
Flüssigkeit  gelangen  können,  die  Ursache  dieses  Übelstandes  bildeten. 
Wir  haben  dann  auch  späterhin  stets  darauf  gesehen,  den  Lösimgen 
jede  Spur  dieser  Verunreinigung  fernzuhalten. 

12.  Was  nun  die  Analyse  des  explosiven  Antimons  selbst  betrifft,  so 
möchten  wir  in  erster  Linie  darauf  hinweisen,  dass  das  von  Gore  und 
später  von  Pfeifer  (etwas  modifizierte)  benutzte  Verfahren  in  gewissen 
Fällen  nicht  brauchbar  ist. 

Pfeifer  verfuhr  f olgendermassen :  Die  (explosive)  Antimonstange 
wurde  in  eine  an  beiden  Enden  ausgezogene  Eöhre  von  schwer  schmelz- 
barem Glase  gebracht  und  letztere  nach  der  vollständigen  Verdrängung 
der  atmosphärischen  Luft  durch  Kohlensäure  zugeschmolzen.  Durch 
Erhitzen  der  Eöhre  wurde  das  Antimon  zum  Explodieren  gebracht  und 
durch  weiteres  Erhitzen  und  Schmelzen  in  regulinischer  Form  erhalten. 
Nachdem  die  Röhre  an  einem  der  ausgezogenen  Enden  unter  einer 
Lösung  von  Weinsäure  geöffnet  worden  war  und  zur  Absorption  etwa 
vorhandener  gasförmiger  Salzsäure  in  derselben  längere  Zeit  verweilt 
hatte,  wurde  schliesslich  die  ßöhre  mit  Weinsäiurelösung  vollständig  aus- 
gespült, das  metallische  Antimon  nach  sorgfältigem  Abspülen  zunächst 
mit  weiusäurebaltigem  und  dann  mit  reinem  Wasser  gewaschen  und 
über  Schwefelsäure  getrocknet  und  gewogen;  das  Gewicht  des  Platin- 
drahta  (auf  welchem  das  explosive  Antimon  niedergeschlagen  war)  wurde 
selbstverständlich  in  Abzug  gebracht.  In  der  weinsauren  klaren  Losung 
wurde  nach  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Salpetersaure  das  Antimon  mit 
Schwefelwasserstoff  gefällt  und  nach  Bunsens  Methoden  teils  als  anti- 
monsaures Antimonoxyd'),  teils  als  Antimonpentasulfid  gewogen.  Im 
Filtntt  wurde  der  überschüssige  Schwefelwasserstoff  mit  schwefelsaurem 
Eisenoxyd  zerstört  und  endlich  das  Chlor  mit  salpetersaui-em  Silber 
gefällt  und  gewogen. 

Von  dem  gefundenen  Chlor  wurde  ein  Teil  zu  dem  aus  Antimon- 
tetraoxyd oder  Antimonpentasulfid  berechneten  Antimon  als  zu  Antimon- 
trichlorid  verbunden  geschlagen,  der  Rest  als  freie  Salzsäure  in  Rech- 
nung gebracht 

In  den  meisten  Fällen  war  die  Summe  der  Gewichte  der  so  be- 
stimmten Substanzen,  von  Antimon,  Antimontriehlorid  und  Salzsäure  etwas 
kleiner,  als  das  Gewicht  des  zur  Analyse  angewandten  explosiven  Anti- 
monsi  diese  Gewichtsdifferenz  wurde  einem  Wassergehalt  zugeschrieben. 

')  Ein  Teil  der  Pteiferschen  Analysen  war  schon  zu  einer  Zeit  ausgeftüirt 
worden,  da  Bunsens  Abhandlung  über  die  Bestimmung  des  Antimons  als  Penta- 
sulfld  noch  nicht  erschienen  war. 
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13.  Bei  dieser  Art  des  Vorgehens  wird  stillschweigend  vorausge- 
iss  unter  den  obwaltenden  Versuchaveriiältnissen  das  metal- 
lische Antimon  von  einer  weinsauren  Lösung  nielit  angegriffen  wird. 

Wir  fanden  indessen,  dass  diese  Voraussetzung  nicht  richtig  ist, 
dass  im  Gegenteil  unter  bestimmten  Verhältnissen  Antimon  nicht  mir 
von  Weinsäurelösungen,  sondern  seihst  von  Wa^er  ganz  bedeutend  an- 
gegriffen und  gelöst  wird.  Später  fanden  wir,  dass  Ditte  und  Metzner^) 
im  Jahre  1893  (also  lange  nach  Pfeifers  Verüffenthehung)  Unter- 
suchungen nach  dieser  Richtung  hin  angestellt  hatten  und  zu  dem 
gleichen  Ergebnis  gelangt  waren,  wo  es  die  Einwirkung  des  Wassers, 
resp.  der  Salzsäure  betraf.  Bei  vollständigem  Ausschluss  des  Luftsauer- 
stoffs geht  das  Metall  nicht  in  Lösung.  Wie  sich  weiter  unten  zeigen 
wird,  waren  wir  öfters  genötigt,  mit  dem  explosiven  Antimon  in  Pulver- 
foim  zu  arbeiten.  Hier  ist  also  die  Gelegenheit  zur  Lösung  bei  der 
Behandlung  mit  weinsäurehaltigem  Wasser  besonders  günstig  und  führt, 
wie  spezielle  Versuche  zeigten,  zu  groben  Fehlem^). 

In  Pfeifers  Versuchen  kam  das  Antimon  in  Stangenform  mit  der 
Weinsäurelüsung  in  Berührung,  befand  sieh  also  infolge  seiner  viel  ge- 
ringern Oberfläche  in   weit  weniger  günstiger  Bedingung  zur  Lösung. 

Das  Pfeifer  sich  der  Einwirkung  der  Weinsäurelösung  auf  metal- 
lisches Antimon  nicht  bewusst  gewesen  ist,  geht  mit  aller  Bestimmtheit 
aus  folgender  Bemerkung  auf  Seite  178  seiner  Arbeit  hervor:  „Wie 
viel  von  dem  Chlorantimon  (im  explosiven  Antimon)  als  gebunden,  wie 
viel  als  mechanisch  eingeschlossen  zu  betrachten  sei,  lässt  sich  nach 
den  vorliegenden  Versuchen  nicht  entscheiden.  Der  Umstand,  dass  ex- 
plosives Antimon  bei  sehr  erniedrigter  Temperatur  zu  einem  feinen 
Pulver  zerrieben  werden  kann,  ohne  seine  Explosionsfähigkeit  zu  ver- 
lieren, und  da^  dasselbe  von  Weinsäurelösung  nicht  angegriffen  wii-d, 
gestattet  vermutlich,  auch  diese  Präge  zu  beantworten  und  überhaupt 
die  Kichtigkeit  obiger  Schlüsse  zu  kontrollieren." 

14.  Was  nun  femer  die  Analyse  des  explosiven  Antimons  und  die 
damit  zusammenhängenden  Fragen  betrifft,  so  sind  wir  jetzt  in  weit  gün- 
stigerer Lage  als  zu  Pfeifers  Zeiten,  da  die  elektrolytiscbe  Antimon- 
bestimmung zu  viel  grösserer  Genauigkeit  führt  als  die  damals  bekannten 
analytischen  Methoden. 

Nachdem  sich  nach  längerm  Suchen  herausgestellt  hatte,  dass  eine 
Mtöchung  von  nahezu  absolutem  Alkohol  und  Äther  (drei  Teile  Alkohol, 

')  Ann.  Chim.  Phys.  (6}  29,  389  (1893). 

>i  So  fanden  Ditte  und  Metzner,  dass  1  Liter  Wasaer  bei  Zimmertemperatur 
etwa  35  mg  Antimon  in  Lösung  bringt,  während  bei  100'  etwa  80 mg  gelöst  werden. 
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ein  Teil  Äther)  ein  vorzügliches  Lösungsmittel  für  Äntinionchlorid  ist, 
von  welchem,  auch  bei  Luftzutritt,  metallisches  Antimon,  selbst  wenn 
es  sehr  fein  gepulvert  ist,  nicht  angegriffen  wird,  wurde  es  möglich, 
einwandsfreie  Analysen  auszuführen. 

Dass  {feingepulvertes)  metallisches  Antimon  tatsachlich  von  dem 
Älkohol-Äthergemisch  auch  in  Gegenwart  der  Luft  nicht  angegriffen 
wird,  zeigt  folgender  Versuch.  69-2324  g  feingepulvertes  Antimon 
wurde  während  mehrerer  Stunden  mit  dem  Gemisch  und  Luft  ge- 
schüttelt (bei  etwa  15*').  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  wurde  das  Metall 
auf  einen  Asbestfilter  gesammelt  und  wog  69-2336  g. 

Die  zu  analysierende  Menge  des  explosiven  Antimons,  welche  sieb 
auf  einem  (gewogeneu)  Platindraht  durch  Elektrolyse  gebildet  hatte, 
wurde  nach  sorgfältigem  Abspülen  mit  verdünnter  Weinsäure^)  Wasser, 
Altohol  und  zuletzt  mit  Äther  im  Vakuumexsiktator  über  Schwefelsäure 
getrocknet  und  gewogen. 

Sodann  brachten  wir  dieselbe  in  ein  35  cm  langes,  10  mm  weites 
Glasrohr  aus  schwer  schmelzbarem  Jenaglase,  welches  an  einem  Ende 
geschlossen  war.  Das  Rohr  war  sorgfältig  getrocknet  und  mit  trocke- 
ner Kohlensaure  (Trocknung  über  Schwefelsäure  und  Phosphorpentoxyd) 
gefüllt  worden. 

Man  hängt  die  Antimonstange  mittels  des  herausragenden  haken- 
förmig umgebogenen  Platindrahtes  an  einen  Kupferdraht  und  senkt 
unter  fortgesetzter  Einleitimg  von  Kohlensäure  den  Stab  vorsichtig  in 
das  Glasrohr,  dabei  eine  Berührung  des  explosiven  Antimons  mit  der 
Glaswand  des  Kohres  vermeidend,  da  eine  solche  Berührung  leicht  zur 
Explosion  der  Stange  führen  kann.  Durch  Drehung  des  Kupferdrahtes 
löst  man  den  Platinhaken  aus  und  verschliesst  das  Glasrohr  fest  mit 
einem  Kautschukpfropfen,  nachdem  der  Kupferdraht  entfernt  worden  ist 

Nach  diesen  Vorbereitungen  kann  zur  Explosion  des  Antimonstabes 
geschritten  werden.  Das  Glasrohr  wird  nun  in  einen  Kühler  aus 
dünnem  Bleirohr,  welches  von  Wasser  aus  der  Leitung  durchflössen 
wird  (Fig.  2),  gesteckt.  Dieser  Kühler  hat  einen  doppelten  Zweck  zu 
erfüllen:  erstens  soll  die  durch  denselben  hervorgerufene  Kühlung  zur 
Kondensation  der  später  aus  dem  explosiven  Antimon  entwickelten 
Dämpfe  dienen,  zweitens  aber  soll  derselbe  den  Kautschukpfropfen  vor 
zu  starkem  Erhitzen  schützen. 

Der  Antimonstab  wird  nunmehr  durch  Schütteln  des  Glasrohrs  zur 
Explosion  gebracht,  indem  man  Sorge  trägt,  dass  das  ßohr  während  der 

')  Ein  speziell  dazu  angestellter  Vereuch  ergab,  dass  unter  dieEen  Verhältnissen 
keine  Gewichtaänderung  des  AntimonB  Btattfindet. 
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Explosion  vertikal  gehalten  wii'd,  damit  das  zerstäubende  Metall  soviel 
wie  möglich  im  untern  Uei!  der  Röhre  liegen  bleibt. 

Nunmehr  wird  die  Explüsionsröhre  samt  Kühlvorrichtung  in  hori- 
zontaler Lage  in  ein  Stativ  eingespannt  und  das  nntere  Ende,  wo  sich 
das  explodiert«  Autiniou  befindet,  mittels  eines  Dreibrenueis  erhitzt. 
Während  des  Erhitzen«  hläht  sicli  das  Aatimau  auf  und  atösst  Äuti- 
montrichloriddämpfe  ans,  welche  sich  im  kältern  Teile  der  Explosions- 
röhre  kondensiere».  Der  ganze  Vorgang  erinnert  lebhaft  an  das  Ab- 
brennen der  bekannten  „Pharaoschlangen",  indem  der  erhitzte  Stab  im 
Innern  der  Röhre  sich  nicht  nur  aufbläht,  sondern  auch  deutlich  vor- 
wärtsschiebende Bewegungen  macht,  welche  au  das  Kriechen  einer 
Schlange  erinnern. 


Fig.  2, 

Ei-st  wenn  das  zurückbleibende  Metall  gesehmoken  ist,  hört  diese 
Bewegang  auf.  Wird  die  Erhitzung  vorsichtig  geleitet,  so  bleibt  ilas 
aus  dem  Antimon  herausragende  Platin  unverändert.  Wii-d  die  Tem- 
peratur zu  hoch,  so  tritt  starkes  Ei^lühen  des  Platins  auf,  indem  dieses 
sich  mit  dem  Antimon  zu  einer  Legierung  umsetzt. 

Nachdem  das  Explosionsrohr  erkaltet  ist,  wird  es  geöffnet  und  mit 
dem  wannen  Alkohol-Äthergemisch,  von  welchem  oben  die  Rede  wai', 
ausgespült  zwecks  Entfernung  des  vorhandenen  Antimontrichlorids. 
Die  Lösung,  resp.  das  Äther-Alkoholgemisch,  welches  /um  Ausspülen 
des  Explosionsrohrs  verwendet  wird,  wird  über  ein  kleines  Filter  ge- 
gossen und  in  emem  Erlenmeyerkolben.  gesammelt.  Das  Filter  hält 
eventuell  vorhandene  Antimonsplitter  zurück,  welche  während  der  Ex- 
plosion von  dem  Stabe  abgeschlendert  worden  sind, 

Zur  Antimonbestimmung  in  der  Äther-AlkohoUÖsung  wurde  nun 
weiter  folgendermassen  verfahren:  Nach  Zusatz  von  Weinsäure  und 
Salzsäure  wurde  stark  mit  Wasser  verdünnt,   auf   dem  Wasserbade  et- 
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wärmt  zwecks  BeseiÜgung  des  grossem  Teiles  des  vorhandenen  Äthers, 
resp.  Alkohols,  sodann  Schwefelwasserstoff  eingeleitet.  Hierauf  folgte 
abermalige  Erwärmung  auf  dem  Wasserbade  und  nochmaliges  Durcli- 
leiten  von  Schwefelwasserstoff,  Das  gebildete  Antimontrisulfid  setzte 
sich  bei  dieser  Behandlun^weise  fast  momentan  zu  Boden,  wurde  fil- 
triert und  mit  warmem  Wasser  ausgewaschen. 

Der  Niederschlag  wurde  auf  dem  Filter  mit  heisser,  kalt  gesättig- 
ter Schwefelnatriumlösung  Übergossen,  und  die  so  entstandene  Lösung 
in  einer  vorher  gewogenen  Platinschale,  in  welcher  später  die  Elek- 
trolyse stattfinden  sollte,  gesammelt. 

Dann  wurde  das  Filter  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  und  die 
Elekfrolyse  der  Lösung  nach  Neumanns^)  Vorschrift  ausgeführt. 

Folgende,  willkürlich  herausgegriffenen  Beispiele  zeigen,  dass  sich 
bei  Stäben  explosiven  Antimons,  welche  gleichzeitig  dargestellt  worden 
sind,  nach  dem  beschriebenen  Verfahren    eine  gute  Übereinstimmung 
erzielen  lässt. 
a.  Gewicht  des  exploBiven  Antimons:  b.  Gewicht  des  explosiven  Antimons: 

9-9689  g         '  7-8997  g 

Gewicht  des  elelttroly tisch  bestimmten       Gewicht  des  elekfrolytisch  bestimmten 

Antimons  Antimons 

0-1032  g  0-0784  g 

d.i,  1-96V.  SbGk.  d.i,  1-877.  SbCl^. 

In  einem  andern  Falle  wurde  in  zwei  Bestimmungen  gefunden: 

4-76,  resp.  4-98»/,  S6CT.  u.  s.  w. 
15,  Es  sei  hier  noch  speziell  darauf  hingewiesen,  dass  die  in  den 
Berechnungen  benutzten  Atomgewichte  folgende  sind:  Antimon  120", 
Chlor,  35-45,  Wasserstoff  1-01,  Sauerstoff  16,  Silber  (siehe  später)  107-93. 
Schlägt  man  die  Literatur  über  das  Atomgewicht  des  Antimons 
nach,  so  ergibt  sich,  dass  die  Zahlenwerte,  welche  bis  dahin  dafür  ge- 
funden sind,  ziemlich  weit  auseinander  gehen.  So  schliesst  Clarke^) 
das  hierauf  bezügliche  Kapitel  in  seinem  Werke:  „A  recalculation  of 
the  atomic  Weights"  (1897),  mit  folgenden  Worten  ab:  „Even  now  the 
ränge  of  uncertainty  is  greater  than  it  should  be,  but  none  of  the  four 
values  combined  cau  be  accepted  excluslvely  or  rejected  without  more 
evidence.  This  result,  therefore,  should  be  adopted  until  new  deter- 
minations,  of  a  more  conclusive  nature,  have  been  made."  Obwohl  eine 
Neubestimmung  des  Atomgewichts  des  Antimons  wünschenswert  ist,  so 

')  Loc.  dt,  S.  146. 

*)  Smithsonian  miscellaneous  Collections:  The  Constanfs  of  Natnre  5,  216—228. 
Washington  1897. 
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glauben  wir  doch,  dass  diese  Zahl  durch  die  überaus  esakten  Bestim- 
mutigen  Cootes'),  welcher  nicht  allein  die  früher  von  andern  Autoren 
erhaltenen  Werte  korrigierte,  sondern  ebenfalls  den  Grund  autdeckte, 
weshalb  diese  Zahlen  unrichtig  waren,  mit  ziemlicher  Sicherheit  be- 
stimmt worden  ist.  "Wir  haben  deshalb  vorläufig  Cookes  Zahl  120 
unsem  Berechnungen  zu  Grunde  gelegt,  obwohl  noch  eine  neuere  Be- 
stimmung von  Clausen  Friend  und  Smith^)  vorliegt,  welche  120'35 
ergab.  Übrigens  sei  noch  darauf  hingewiesen,  dass  für  den  vorliegen- 
den Teil  unserer  Arbeit  der  bestehende  Unterschied  in  dem  Atomge- 
wicht ganz  unwesentlich  ist. 

d.  Ist  das  Antimonchlorär  im  explosiven  Antimon  meohuiisch 


16.  Zur  Beantwortung  dieser  Frage,  welche  auch  Pfeifer  sich  schon 
,  aber  nicht  beantwortet  hatte  ^),  benutzten  wir  die  Tatsache,  dass 
das  explosive  Antimon  sich  bei  niederer  Temperatur  ohne  Explosion 
ganz  unverändert  im  Mörser  zu  einem  feinen  Pulver  zerreiben  lässt. 

Gore^)  führte  mit  Tyndaü  auf  Faradays  Anregung  einen  Ver- 
such in   dieser  Bichtung  aus  und  fand,   dass  dünne  Stäbe   (2-5  mm 
)  sich  in  einem  Gemisch  von  Eis  und  Salz  ohne  Explosion 


Diese  Angabe  bestätigte  sich  durchaus  bei  unsern  "Versuchen;  da 
wir  aber  zur  Analyse  grossere  Mengen  nötig  hatten,  versuchten  wir, 
dicke  Stäbe  in  derselben  Weise  zu  pulvern.  In  diesem  Falle  tritt  aber 
stets  Explosion  ein,  so  dass  eine  weit  tiefere  Temperatur  angewandt 
werden  musste,  um  das  Ziel  zu  erreichen. 

Wir  brachten  ein  Gemisch  von  drei  Teilen  absoluten  Alkohol  und 
ein  Teil  Äther  in  einen  Porzellanmörser  und  kühlten  denselben  durch 
eintragen  von  fester  Kohlensäure  auf  etwa  —  80"  ab;  sodann  wurde  eine 
genau  gewogene  Menge  explosiven  Antimons  in  Stangenform  (etwa  8  cm 
lang,  8 — 10  mm  dick)  in  die  Flüssigkeit  gelegt  und  darin  so  lange  be- 
lassen, bis  die  feste  Kohlensäure  verschwunden  war.  Auch  das  Pistil 
des  Mörsers  wurde  auf  diese  Temperatur  gekühlt.  Darauf  wurde  der 
Antimonstab  nach  Abgiessen  des  grossem  Teils  des  Alkohol-Ätherge- 
misches zu  einem  äusserst  feinen  Pulver  zerrieben^}. 

■)  Proc.  ot  the  Americ.  Acad.  (N.  S.)  5,  (W.S.)  IS,  1878,  1;  1880,  251. 

'1  JoTirn.  o(  the  Amerk.  Chemical  Society  23,  502  (1901). 

')  Vergl.  S.  11.  ■    - 

*)  Phil.  Trans,  of  the  Roy.  Soc.  148,  191  (1858). 

S)  Dieses  Pulver  war  sq  Eein,  dass  es  durch  ein  Filter  (Hr.  589  von  Schlei- 
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Das  Pulver  wurde  mm  mit  dem  Alkohol-Äthergemisch  in  eiue  Flasche 
gebracht  und  während  ,meiirerer  (16)  Stunden  bei  15**  im  Thermostaten 
geschüttelt,  auf  einem  Asbestfilter  gesammelt,  mit  Alkoholäther  ausge- 
waschen und  bei  30"  schnell  getrocknet  und  wiederum  gewogen. 

In  dieser  Weise  wurde  gefunden: 

Gewicht  des  explosiven  Antimons  vor  dem  Schütteln  5-6657  g 

Gewicht  des  Pulvers  nach  dem  Schütteln  5-6666  g. 

Es  ist  somit  nur  eine  Gewiehtsänderung  von  0-0009  g  eingetreten. 
Ein  zweiter  Versuch,  mit  9-8038  g  ausgeführt,  ei^ab  eine  G-ewichtsab- 
iiahme  von  0-0007  g.  Zur  Kontrolle  wurde  das  Alkohol-Äthergemisch, 
welches  beim  Sehßtteln  benutzt  war,  näher  untersucht.  Wir  fanden 
darin  keine  Spur  von  Antimon,  wohl  aber  eine  äusserst  geringe 
Spur  Chlor, 

17.  Aus  diesen  Versuchen  dürfen  wir  schliessen,  dass  im  explo- 
siven Antimon  vor  der  Explosion  das  SbCl^  nicht  mechanisch 
eingeschlossen  ist.  Wäre  dieses  der  Fall,  so  hätte  sich  nicht  nur  eine 
Gewichtsabnahme  des  explosiven  Pulvers  ergeben  müssen,  sondern  im 
Alkohol-Ätherfittrat  hätte  sieh  Antimon  nachweisen  lassen  müssen. 

18.  Es  erhebt  sich  nun  von  selbst  die  Frage,  ob  nach  der  Explo- 
sion dasselbe  gilt,  ob  also  nach  stattgehabter  Explosion  das  SbCl^, 
welches  sich  beim  Erhitzen  austreiben  läast,  als  mechanisch  einge- 
schlossen oder  gebimden  betrachtet  werden  mu^. 

Zur  Entscheidung  zwischen  diesen  Möglichkeiten  wurde  ein  Stab 
explosiven  Antimons  von  etwa  6  g')  unter  Äther  im  Mörser  gerieben. 
In  diesem  Falle  tritt  die  Explosion  ohne  Austreibung  von  SbCl^  ein, 
da  die  entwickelte  Wärme  (siehe  weiter  unten)  zur  Verdampfung  des 
Äthers  benutzt  wird.  Das  Material  wurde  ferner  sehr  fein  gepulvert 
und  bei  4"  im  Thermostaten  während  mehrerer  Stunden  mit  Alkohol- 
äther geschüttelt.  Durch  einen  speziellen  Versuch  hatten  wir  uns  da- 
von überzeugt,  dass  auch  bei  dieser  tiefen  Temperatur  das  gesagte 
Gemisch  ein  vorzügliches  Lösungsmittel  füi"  SbCl^  ist. 

Nachdem  nun  das  metallische  Pulver  abfiltriert  worden  war,  wurde 
nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  und  Ansäuern  unter  Erwärmung 
Schwefelwasserstoff  eingeleitet  Es  liess  sieh  jedoch  nicht  die  geringste 
Spur  von  Antimon  nachweisen,  woraus  wir  schUessen  dürfen,  dass  auch 
nach  der  Explosion  das  SbCl^  nicht  mechanisch  eingeschlossen  ist 

eher  &  Schall)   hindurchging.     Deshalb    wurde   spftter,    wo   es  nötig  war,    ateta 
durch  ein  DoppeltlUer,  resp.  durch  ein  Äsbestölter  von  mehrern  cm  Höhe  ältriert, 
')  Die  Analyse  eines  gleichzeitig  unter  den  nämlichen  Verhältnissen  dai^e- 
stellteii  Stabes  lieferte  6-09»/,  beim  Schmelzen  ausgetriebenes  SbCl,. 
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Findet  die  Explosion  nicht  luiter  AlkoholäÜier,  sondern  in  der 
Luft  statt,  so  wird  infolge  der  bei  der  Explosion  entwickelten  Wärme 
eine  SpuT  SbCl^  ausgetrieben.  Wir  entfernten  das  dem  Stabe  anhaf- 
tende Trichlorid  durch  "Waschen  mit  Alkoholäther  und  schüttelten  nach 
Torherigem  Verreiben  des  Stabes  das  entstandene  Rilver  bei  2"  (im 
Thermostaten)  mit  dem  Alkohol-Äthergemisch. 

Auch  in  diesem  Falle  liess  sich  nach  der  oben  beschriebenen  Be- 
handlung kein  Antimon  nachweisen.  Bei  nachfolgendem  Schmelzeu 
des  Pulvers  wurde  SbClg  in  grosser  Menge  ausgetrieben.  Dieses  Er- 
gebnis deckt  sieh  vollkommen  mit  Gores  Mitteilung:  „no  appearanee 
of  meehanical  mixture  of  terehloride  of  antimony  with  metallic 
autimony  could  be  detected  in  changed  powder  by  means  of  a  power- 
ful  mieroscope." 

e.  Sind  i^end  welche  Stoffe  im  explosiven  Antimon 

mechanisch  eingeschlossen? 

19.  Sowohl  Gore  wie  Pfeifer  schliessen  aus  ihren  Versuchen, 
dass  sich  im  explosiven  Antimon  eine  gewisse  Menge  der  in  der  ur- 
sprünglichen Lösung  (welche  zur  Elektrolyse  gedient  hat)  vorhandenen 
Stoffe  vorfindet.  So  gibt  Gore  in  zwei  Fällen  folgende  Zusammen- 
setzung: sh  93-36,  resp.  93-517o 

SbCl,  b-m,  reap.    G-OB'U 

HCl  046,  resp.    O-Sl'/». 

und  bemerkt  femer:  „a  trace  of  water  contained  in  them  was  not  esti- 
mated." 

Pfeifer  findet  0-1— 0-5%  Salzsäure  und  0-0— O-S^/o  Wasser  in  den 
von  ihm  untersuchten  Stangen.  Es  ist  hierbei  hervorzuheben,  dass  das 
vorhandene  Wasser  indirekt  durch  Abzug  der  erhaltenen  Analysen- 
zahlen (für  8b,  SbCls,  HCl)  von  100  bestimmt  worden  ist,  dass  somit 
sämtliche  Analysenfehler  in  die  so  berechnete  Zahl  eingegangen  sind. 

20.  Unser  in  §  16  beschriebener  Versuch  weist  bereits  darauf  hin, 
dass  bei  der  Elektrolyse  der  Antimontrichloridlösungen  eine  Spur  Sah'^- 
säure  von  dem  explosiven  Antimon  eingeschlossen  wird. 

Wir  haben  die  Frage  auch  quantitativ  verfolgt,  nachdem  wir  eine 
Metliode  zui  scharfen  quantitativen  Bestimmung  des  Chlors  in  den  ex- 
plosiven Stangen  ausgearbeitet  hatten. 

Es  lässt  sich  nämlich  die  von  Pfeifer  auf  wässerige  Lösungen  von 
Antimontrichlorid  und  Salzsäure  angewandte  Chlorbestimmung  (siehe 
Seite  10)  niebt  ohne  weiteres  benutzen,  wenn  die  Lösungen,  wie  solches 
Zdtsclum  1.  phjeik.  Chemie.  XLVll.  S 
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bei  unsem  Versuchen  der  Fall  war,  Alkohol  und  Äther  enthalten.  Es 
geht  dann  beim  Kochen  der  Lösung,  zwecks  Entfernung  des  Schwefel- 
wasserstoffs, Salzsäure  verloren. 

Wir  verfuhren  deshalb  folgendennassen;  Nachdem  in  der  früher 
beschriebenen  Weise  (Seite  12)  eine  Stange  im  verschlossenen  Glasrohr 
explodiert  worden  war,  wurde  sie  mit  Alkoholäther  behandelt. 

Die  SbClg  {und  eventuell  freie  Salzsäure)  haltende  Lösung  wurde 
nach  Zusatz  von  etwas  Weinsäurelösung  mit  Silbemitrat  behandelt.  Hier- 
bei ist  indes  zu  beachten,  dass  Cooke')  nachgewiesen  hat,  dass  sieh  in 
weinsänrehaltigen  iSiC/g-Lösungen  bei  Zusatz  von  überschüssigem  Silber- 
salz ein  schwer  lösliches  Silberantimonyltartrat  bilden  kann,  welches  sieh 
dem  abgeschiedenen  Chlorsilber  beimengt  und  die  Clilorbestimmungen  feh- 
lerhaft macht.  Jeder  grössere  Überschuss  ist  demnach  zu  vermeiden  und  füj- 
gehörige  Verdünnung  des  Reaktionsgemisches  Sorge  zu  tragen.  Beachtet 
man  diese  Angaben,  so  ist  die  Methode,  wie  sich  zeigen  wird,  ganz  fehler- 
frei. Das  Cblorsilber  setzt  sich  in  der  Alkohol-Äthermischung  (welche 
mit  viel  Wasser  verdünnt  wurde)  sehr  langsam  zu  Boden.  Wir  stellten 
daher  den  betreffenden  Erlenmeyerkolben  in  ein  Wasserbad,  zur  schnellen 
Vertreibung  des  Alkohols  und  Äthers,  und  Hessen  die  Lösung  nach  dem 
Erkalten  über  Nacht  stehen.  Das  in  dieser  Weise  erhaltene  ChlorsUber 
lässt  sieh  leicht  filtrieren.  Es  wurde  in  10%iger  Cyankaliumlösung 
gelöst;  die  entstandene  Lösimg  wurde  nach  Neumanns  Vorschrift^)  in 
einer  Platinschale  elektrolysiert  und  das  Chlor  ans  dem  gefundenen  Ge- 
wicht au  Süber  berechnet. 

Dem  Jiltrat,  von  dem  Chlorsilbemiederschlag  herrührend,  setzten 
wir  noch  einige  Tropfen  der  Silbemitratlösung  zu,  um  mis  davon  zu 
überzeugen,  dass  tatsächlich  ein  Überschuss  derselben  vorhanden  war; 
sodann  wurde  das  Silbersalz  mittels  überechüssiger  Salzsäure  entfernt 
und  die  Antimonlösung  nach  Abfiltrieren  des  Chlorsilbers  der  Elektro- 
lyse unterworfen,  nachdem  sie  mit  Natron  und  Schwefelnatrium  be- 
handelt worden  war. 

21.  Folgende  Versuche,  welche  zeitlich  einen  Monat  auseinander 
liegen,  belegen  die  Anwendbarkeit  der  Chlorbestimmungsmethode: 

50  ecm  0-1199-norm.  HCl  wurden  mit  0-5  g  reinem  Antimontrioxyd 
unter  Zusatz  von  lOccm  SS^/uiger  Weinsäurelösung  erwärmt. 

Nachdem  sich  das  Oxyd  vollständig  gelöst  hafte,  wurde  das  Altohol- 
Äthergemisch  zugesetzt. 


■)  Proc.  Americ.  Acad.  (N.  S.)  ä,  69  (1878). 

')  Analyüache  Elektrolyse  der  Metalle,  S.  138.    Halle  1897. 
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Aus  einer  Bürette  liessen  wir  nun  eine  Silbernitratlösung  in  ge- 
ringem Überschusse  zufliessen. 

Nach  dem  Entfernen  des  grossem  Teils  des  Altohols  und  Äthers 

auf  dem  Wasserbade  liefen  wir  erkalten,  filtrierten  und  lösten  nach 

dem  Auswasehen  den  Chlorsilbemiederschlag  in  heisser  Cyankaliumlösung. 

Die  Elektrolyse  der  entstandenen  Lösung  ei^ab  0-6448  g:  Silber  = 

0-2137  g  Chlor. 

Ein   zweiter  Versuch    ergab   0-6445  g  Silber  =  0-2136  g  ChJor, 
während  wir  hätten  finden  müssen  0-2125  g  Chlor. 

In  dieser  Weise  verfahrend,  wurde  bei  der  Analyse  des  explosiven 
Antimons  gefunden: 
Erster  VerKuch. 

Stange,  bereitet  aus  einer  Lösung,  welche  2215%  SbCl,  enthielt. 
(Die  Stromstärke  war  0-5  Amp&re,  Temperatur  15°.) 
Gewicht  des  explosiven  Antimons  8-2781  g. 

Gewicht  des  Antimons,  erhalten  bei  der  Elektrolyse  der  SbC/,-Lösung  0-2163  g. 
Gewicht  des  Silbers,  erhalten  bei  der  Elektrolyse  0-51)43  g. 
Hieraus  findet  man:  Chlor  berechnet  aus  dem  Gewicht  des  Antimons     0-1917 g. 
Chlor  berechnet  aus  dem  Gewicht  des  Silbers         0-1970  g. 
ÜberschusB  an  Chlor  0-0053  g  =  0-0054  g  HCL 


Es  ist  somit 


100 


X  0-0054  —  0-067„  Sahsäure  in  dem  explos 


1  Antimon 


)»/„  SbCl,  enthielt').    Strom- 


'   8-2781 
eingeschlossen '). 
weiter  Versuch. 
Stange  bereitet  aus  einer  Lösung,  welche 

starke  0-25  Amp&re,  Temperatur  15°- 
Gewicht  des  explosiven  Antimons  7-0584  j 

Gewicht  des  Antimons,  erhalten  bei  der  Elektrolyse  der  SftCi|-Lösung  0-2230i 
Gewicht  des  Silbers,  erhalten  bei  der  Elektrolyse  O-SOiOg. 

Hieraus  berechnet  sich:  Chlor  (aus  dem  Antimon  berechnet)  0-1976 

Chlor  (aus  dem  Silber  berechnet)  0-2002  g. 

Oberschuss  an  Chlor  0-0026  g  =  0-0026  g  HCl. 
Es  ist  somit    -j^^-   X  0-0026  —  0-03'/,  Salzsäure  in  dem  explos 


22.  Durch  speziell  darauf  gerichtete  Versuche  haben  wir  uns  weiter 
davon  überzeugt,  dass  bei  der  Bildung  des  explosiven  Antimons  sämt- 
liche in  der  Lösung  vorhandenen  Stoffe  eingesclüossen  werden  können. 


')  Dass  die  Salzsäure  mechanisch    eingeschioasen  ist,    ergibt  sich  aus 
Talsache,  dass  dieselbe  in  das  Alkohol -Äthergemisch  übergelit.    Vergl.  §  16. 

')  Die  genaue  Konzentration  der  Lösung  ist  hier  ohne  weitere  Bedeutung, 
sich  die  Menge  der  eingeschlossenen  Salzsäure   nur  wenig 
ändert. 


der 


t  dieser  Konzentration 
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Wird  der  salzsauren  Antimontrichioridlosung  Sehwefeisäure  zuge- 
setzt, so  lässt  dieselbe  sich  in  dem  explosiven  Antimon  nachweisen. 
Werden  die  in  dieser  Weise  dargestellten  Stangen  in  der  oben  beschrie- 
benen Weise  (vergl.  Seite  12)  im  Explosionsrohr  erhitzt,  so  bildet  sich 
ein  Niederschlag  von  SijSa  auf  der  Glaswand.  Ein  Kontrotlversuch, 
in  welchem  reines  Antimon  mit  SbCl^  und  einer  Spur  Schwefelsäure  in 
der  nämlichen  Weise  behandelt  wird,  ergab  dasselbe  Resultat. 

Auch  folgender  Versuch  belegt  das  Gesagte:  Als  wir  Antimontri- 
chlorid,  mit  Chlorammonium  veiiniseht,  in  salzsaurer  Lösung  elektroly- 
sierten  (23-72''/o  SbOlg,  11-5%  NH^Cl),  erhielten  wir  Antimonstangen, 
welche  Chlorammonium  als  Einschluss  enthielten. 

23.  Zur  Beantwortung  der  Erage,  ob  auch  Wasser  in  dem  explo- 
siven Antimon  vorhanden  ist,  haben  wir  in  Stäben  verschiedener  Dar- 
stellung nach  der  Esplosion  den  zurückbleibenden  Regulus  gewogen  und 
dann  den  Gehalt  an  SbC\  und  HCl  bestimmt.  Summiert  man  die  ge- 
fundenen Bestandteile,  so  findet  man  stets  um  ein  Geringes  weniger  als 
das  Gewicht  des  ursprünglich  zur  Analyse  gebrachten  Stabes.  Ein  Teil 
dieses  Befizits  kommt  Jedenfalls  auf  Rechnung  der  unvermeidlichen  Ana- 
iysenfehler,  ein  anderer  ist  wohl  einer  Spur  eingeschlossenen  Wassers 
Zuzuschreiben.  Da  dergleichen  Einschlüsse  immerhin  zufällige  sind,  so 
schien  es  uns  nicht  lohnend,  die  Analyse  auf  den  definitiven  Nachweis 
von  Wasser  weiter  auszuarbeiten. 

So  wurde  z.  B.  gefunden: 

Gewicht  des  explosiven  Antimona  7-05Ö4g 

Gewicht  des  ausgetriebenen  SbCl^  04206  g 

Gewicht  des  Regulas  nach  der  Explosion  6-8308  g 

Gewicht  der  eingeschlossenen  Salzsäure  0'0026  g. 

Hieraus  findet  man  für  das  Gewicht  des  eingeschlossenen  Wassers: 
0-0254  g,  d.  i.  0-3  "/o- 

f,  EinflUBS  des  Salzsäuregehalts  der  LÖBUngen 
auf  die  Zusammensetzung  des  explosiven  Antimons. 

24.  Innerhalb  gewisser  Grenzen  ist  dieser  Einfluss  bereits  von 
Pfeifer  studiert  worden^),  weicherfand,  dass  sich  die  Zusammensetzung 
nicht  ändert,  wenn  man  {eeteris  paribus)  die  Konzentration  der  Salzsäure 
von  8-6  "/o  auf  15-20/(,  erhöht 

Wir  haben  das  betreffende  Konzentrationsgebiet  erweitert,  um  die 
Sicherheit  zu  haben,  dass  bei  der  spätem  Herstellung  verschiedener 
Lösungen  auf  die  Saksäurekonzentration  nicht  geachtet  zu  werden  braucht. 
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Wir  unterwarfen  deshalb  folgende  Lösungen  der  Eleküijlyae: 
Lösung  I:       16.63  g  SbCl^ 
3347  g  SCI 
49-90  g  WaBser. 
Diese  Lösung  wurde  hergestellt  indem  man  in  eine  Losung  von  SbClg 
in  wässeriger  Salzsäure  {M9  spez.  Gewicht)  Salzsäuregas  bis  zur  Sätti- 
gung einleitete.  Das  Salzsäuregas  wurde  aus  reiner  wässeriger  Salzsäure 
durch  Eintropfen  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure  erhalten. 
Lösung  II;     18-07  g  SbCl, 
12-26  g  HCl 
69-67 g  Wasser'). 
Beide  Lösungen  wurden  nun  in  denselben  Stromkreis  geschaltet  und 
bei  derselben  Temperatur  elektrolysiert 

Die  Analyse  des  explosiven  Antimons  ergab  folgendes: 

Explosives  Antimon  aus  der  Explosives  Antimon  ans  der 

33-47Vo"geii  flCi-Lösung:  12.267oigen  SCl-Lösnng: 

Erster  Verauch;    5-197„  SbC%  1       .     .      _  5-35%  SbCl,  1 

Zweiter     „         5-117,  SbCl,  |  """^'  ^'^^  '"         b-^lV»  SbCl,  i 

Aus  diesen  Zahlen  ergibt  sich  (in  Änschiuss  an  die  von  Pfeifer 
erhaltenen),  dass  die  Salzsäurekonzentration  in  weiten  Grenzen  fast  keinen 
Einfiuss  auf  die  Zusammensetzung  des  explosiven  Antimons  ausübt. 

g.  Einäuss  der  Stromdi<äite 
auf  die  Zusammensetzung  des  explosiven  Antimons. 

25.  Aus  Pfeifers  Versuchen^)  geht  hervor,  dass  die  Stromstärke 
keinen  Einfiuss  ausübt,  wohl  aber  die  Stromdichte  ä).  Die  von  ihm  be- 
nutzte Stromintensität  betrug  höchstens  0-2  Ampfere.  in  sehr  vielen 
Fällen  aber  weniger  als  0-1  Ampere.  Wir  haben  deshalb  den  Einfiuss 
der  Stromdichte  unter  den  Verhältnissen,  in  welchen  wir  unsere  explo- 
siven Stangen  darstellten,  einer  nähern  Untersuchung  unterzogen.  Zu 
diesem  Zwecke  wurde  die  Antimontriehlorldlösung,  welche  zur  Darstel- 
lung der  Stangen  benutzt  wurde,  über  zwei  Bechei^läser  verteilt;  beide 
Gläser  wurden  in  denselben  Thermostaten  (15")  gestellt  und  jedes  mit 
zwei  Platindrähten  (0-5  mm  Durchmesser,  8  cm  lang)  beschickt. 


Mitt.1  5.15-/.         ™""";     Mitt.15.30./.. 


*)  Die  Lösungen  enthallen  im  gleichen  Volumen  dieselbe  Anzahl  Gramme  SbGl, 
(pro  100  ccm  22-iO g  SbC%,);  der  geringe  Unlerschied  im  Gewichtsgehalt  (1447»)  ^^- 
dingt  einen  sehr  geringen  Unterschied  des  Prozentsatzes  an  SbGl,  in  den  esplosiven 
Stangen,  wie  sich  weiter  unten  ergeben  wird  (vergl.  S.  23). 

')  11  und  IX  loc.  cit.  S.  175. 

»)  XUb,  VI  und  XIH,  loc.  cit.  S.  175. 
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In  den  Stromkreis  eines  jeden  Glases  wurde  ein  Ämperemeter  in 
0-05  Amp^i-e  geteilt,  sowie  ein  Kupfercoulometer  eingeschaltet;  das 
Kupfer  wurde  am  Ende  des  Versuchs  gewogen  und  hieraus  die  Strom- 
stärke berechnet 

Die  in  dieser  Weise  bereiteten  Stangen  explosiven  Antimons  wur- 
den später  analysiert.     Es  ergab  sich  nun  folgendes: 
Stromstärke  0-054  Ämpfere. 
Erstm-  Versuch;  5-55%  Sbci  | 

Zweiter     „  5.767„  Sba^  | 

Stromstarke  0-54  Amp6re. 
Erster  Versuch:  5-02°/o  SbCL   |    .      „.  ,  ,   .  _., 

■7      -^  A  ™nV    ouni    l  "II  Mittel  5-00*/o- 

Zweiter     „  4.987,  SbCl^  |  '" 

Da  nun  das  Gewicht  der  Zylinder  des  explosiven  Antimons,  welche 
bei  0-054  Amp.  herg^tellt  waren,  etwa  4-94  g  betrug,  das  Gewicht  der 
Stangen,  welche  bei  0-54  Amp.  bereifet  waren,  aber  etwa  7-55  g,  so  be- 
rechnet sieh  (da  die  Oberiläelien  der  ZyÜnder  sieh  wie  die  Quadrat- 
wurzeln aus  den  Gewichten  verhalten)  das  Verhältnis  der  Stromdichten 
annähernd  zu  1:8.  Dieser  bedeutende  Untersctiied  in  der  Stromdiehte 
bedingt  somit  nur  eine  geringe  Änderung  des  beim  Schmelzen  ausge- 
triebenen SbClg,  und  zwar  in  der  Richtung,  dass  (wie  auch  Pfeifer 
gefunden  hat)  eine  Erhöhung  der  Stromdichte  eine  Verminderung  der 
ÄiC/g-Menge  zur  Folge  hat 

h.  Einfluss  der  Eonzentration  der  Antünontrichloridlfiaimgeii 
auf  die  Zuaammensetaung  des  explosiven  Antimons. 

26.  Pfeifer  fasst  seine  Resultate  in  dieser  Richtung  in  folgenden 
Passus  zusammen^):  ,J)er  Gehalt  der  Lösung  an  Antimon chlorür  wurde 
allmählich  von  22  —  60*Jy  gesteigert  Aus  einer  Lösung,  welche  nur 
7  "/o  enthielt,  schied  sich  bei  schwachem  und  starkem  Strom  nur  kri- 
stallinisches Antimon  aus.  Lösungen  von  mehr  als  60%  Chlorantimon 
leiten  den  Strom  schon  sehr  schlecht.  Aus  diesem  Grunde  dürfte  es 
kaum  möghch  sein,  explosives  Antimon  zu  gewinnen  aus  Lösungen, 
welche  viel  unter  22  und  über  eO"/,,  ChlorantJmon  enthalten.  Jeden- 
falls scheint  die  Bildung  des  explosiven  Antimons  an  einen  gewissen 
Minimalgehalt  der  Lösung  an  Antimonchlorür  gebunden  zu  sein,  und 
deshalb  dürfte  es  auch  unmöglich  sein,  den  Antimon ehlorüi^halt  des 
explosiven  Antimons  unter  4-8i*/o  herabzudrücken." 

"Wie  unsere  Versuche  ergeben  haben,  ist  die  Behauptung,  dass  sich 
aus  Lösungen,    welche   nur   7%   SbClg   enthalten,    nur   kristallinisches 

')  Loc.  cit.  S-  181. 
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Äntiinon  ausscheidet,  nicht  richtig;  es  wird  sich  zeigen,  dass  die  Tat- 
sachen komplizierterer  Art  sind,  als  Pfeifer  meinte. 

Wir  haben  Lösungen,  dei-en  Gehalt  an  SbClg  zwischen  3  und  se^/o 
elektroiysiert,  und  zwar  bei  15".  Die  betreffenden  Lösungen,  welche 
sieh  im  Thermostaten  befanden,  wurden  von  demselben  Strome  (0-2  bis 
0-3  Ainp.)  durchflössen,  während  bei  allen  Veisuchen  die  Stromdichte 
dieselbe  war. 

Stets  wurden  bei  jeder  Konzentration  der  Antimonlösungen  zwei 
Stangen  hergestellt,  welche  beide  analysiert  wurden,  während  der  Gehalt 
der  betreffenden  Losung  stets  durch  einen  Doppelversuch  ermittelt  wurdet}. 

Nachstehende  Tabelle  enthält  die  diesbezügUchen  Ergebnisse: 
Tabelle  1. 


VenuehB. 

Gehalt  der  Lösung 
an  8bCk  in  7i> 

Beim  Erhitzen  ausge- 
triebenes SbCl,  in  % 

Bemerkungen 

1 

g-    3.08  1  Mittel    308 

b! 

i;g}Mi». 

1-64 

nicht  explosiv 

2 

b-    tm  ]  Mittel    5.15 

b! 

!;??}M,.«> 

1-70 

nicht  explosiv 

3 

»;    J:|}  Mittel    8-Ü6 

b. 

;«}M« 

1.82 

nicht  explosiv 

4 

l  JSS  }  Mittel  10.43 

b. 

«■1»  I  Mit»! 

4-53 

esplosiv 

5 

t:  US  }  Mittel  U.92 

b. 

ti}«- 

4-82 

explosiv 

6 

a.  IB^  1  jjjy^j  jg.g3 

B. 

b. 

|.|?)»""> 

5-1Ö 

explosiv 

7 

»;  ^^f  )  Mittel  18-07 

b. 

5»  }  Mitt.1 

5-35 

expiosiv 

7a 

a.  18^0  1  jjjjjgj  ^g.gQ 

a. 
b. 

l?l}M"-> 

5-65 

8 

-g^^j  Mittel  33-05 

h. 

11  }H'" 

6-75 

explosiv 

9 

b!  tlS  }  M'ttel  44.90 

b. 

^JMi.« 

7-00 

explosiv 

10 

a.  55^5  1  jjjttel  55-35 

h. 

8-22  1   Mittel 
8-25  /  '^'"^' 

8-24 

explosiv 

11 

b!  lolt )  Mitte'  ™-i^ 

b. 

»:»}Mit„, 

9.54 

explosiv 

12 

a.  85^0  1  5jj((gj  gg.7o 

b. 

ISS!»" 

10-51 

explosiv 

Trägt  man  die  Menge  1 


:  des  Antimontrichlorids,  welches  sich  beim 
Erhitzen  anskeiben  läsat,  als  Funktion  des  SiC^-Gehalts  der  elektro- 
■)  Pfeifer  sagt  zwar,  dass  Lösungen,  welche  mehr  als  60%  SbOt^  enthalten, 
den  Strom  schlecht  leiten,  doch  fanden  wir  diese  Mitteilung  nicht  bestätigt.  Erst 
bei  etwa  M"/,,  wird  der  Widerstand  selir  hoch,  und  war  es  nicht  mehr  möglich,  die 
Elektrolyse  glatt  durchzuführen. 
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lysierteii  Lösungen  in  ein  rechtwinkliges  Koordinatensystem  ein,  so  ent- 
steht die  Kurve  in  Fig.  3.  Infolge  eines  Versehens  sind  die  Abszissen- 
werte in  der  Figur  zweimal  zu  gross  angedeutet  worden.  Die  Zahlen 
10,  20,  30  U.S. TV.  sind  demnach  zu  lesen  ^%,  ^1^,  ^j^  u. s. w.  Als  wir 
den  Verlauf  dieser  Kurve  durch  die  Versuche  1  und  4^12  festgelegt 
liatten,  wurden  2  und  3  zur  nähern  Kontrolle  ausgeführt.  Lösungen, 
welche  nur  T'j^  Antimon trichlorid  enthalten,  liefern  somit  nicht,  wie 
Pfeifer  meinte,  gewöhnliches  Antimon,  sondern  ein  Produkt,  aus  wel- 
chem man  heim  Erhitzen  noch  }■?>%  81/01^  austreiben  kann. 

Die  Kurve  zeigt  ferner,  dass  bei  der  Temperatur,  für  welche 
die  Kurve  gilt  (lÖ^J,  niemals  reines  Antimon  bei  der  Elek- 
trolyse gewonnen  werden  kann,  wenn  als  Elektrolyt  eine 
salzsaure  Lösung  des  Trichlorids  benutzt  wird. 

Über  die  Bedeutung  des  gestrichelten  Teils  der  Kurve  siehe  man 
Seite  27. 


SlCl^ü. 


Fig.  3. 


Bei  der  spätem  Besprechung  der  hier  obwaltenden  elektrochemischen 
Verhältnisse  werden  wir  auf  diesen  Punkt  noch  weiter  zurückzukommen 
haben.  Hier  sei  nur  erwähnt,  dass  auch  Jahn  in  seiner  Arbeit  über 
die  Gültigkeit  des  Jouleschen  Gesetzes  für  Elektrolyten)  sagt:  „Bei 
Anwendung  verdünnter  Lösungen  und  schwacher  Ströme  scheidet  sich 
gewöhnliches  Antimon  ab^)." 


')  Wied.  Ann.  31,  926  (1887). 

*)  Inwiefern  manche  Schlüsse,  welche  in  dieser  Arbeit 
lodifiziert  werden  müsEen,  soll  ep&ter  erörtert  werden, 
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Über  das  Aussehen,  resp.  "Verhalten  des  Produkts,  welches  aus  den 
verdünnten  Lösungen  erhalten  wird,  lässt  sich  folgendes  sagen:  "Während 
die  aus  den  konzeiitrierteren  Lösungen  erhaltenen  Stäbe  starken  Metallglanz 
haben,  fehlt  dieser  Glanz  hier  fast  ganz.  Die  Stangen  sind  nicht  ex- 
plosiv. Werden  dieselben  im  geschlossenen  Glasrohr  in  einer  Kohlen- 
säureatmosphäre  erhitzt,  so  entweicht,  wie  bei  den  explosiven  Stäben, 
Äntimontriehlorid.  Auch  das  auf  Seite  13  beschriebene  Aufblähen  der 
Masse  tritt  hier  ein. 

27.  Dass  es  sich  auch  bei  diesen  nicht  explosiven  Stäben  nicht 
um  mechanisch  eingeschlossenes  Antimonsalz  handelt,  beweist  folgen- 
der mehrmals  wiederholter  "Versuch. 

Eine  derartige  Stange  von  etwa  10  g  wurde  im  Achatniörser  zu 
einem  äusserst  feinen  Pulver  verrieben  und  sodann  während  2'/^  Stun- 
den im  Thermostaten  bei  NuU  Grad  mit  Alkoholäther  geschüttelt. 

Das  metallische  Pulver  wurde  abfiltriert,  das  Eiltrat  mit  Weinsäure, 
Wasser  und  Salzsäure,  dann  mit  H^S  in  der  Wärme  behandelt,  wobei 
sich  keine  Spur  von  Antimon  nachweisen  liess. 

i  Bütfluss  der  Temperatur  der  Antimontrichloridlösungen  auf  die 
Zusammensetzung  des  explosiven  Antimons. 

28,  In  dieser  Beziehung  bietet  uns  die  Arbeit  von  Pfeifer  nur 
einige  wenige  Versuche.  Er  elektrolysierte  zwei  Lösungen,  deren  resp. 
Zusammensetzung  folgende  war: 

Erste  Lösung;  Zweite  Lösung: 

S6C(,  24.8"/.  SbCl,  SS-T/o 

MGI  8-67,  SCI  10-2% 

B,0  66-5%  B^O  ÖS-S"/. 

bei  0  und  22<*  unter  übrigens  denselben  Verhältnissen  und  fand,  dass 

durch  Temperaturerhöhung  ein  Produkt  entsteht,  aus  welcher  sieh  beim 

Erhitzen  mehr  SbCl^  austreiben  lässt 

Gehalt  an  SbClg  Gehalt  des  AntimonB 

0«  22" 

Erste  Lösnng  547o  ^-^"l» 

Zweite      „  5-9  6-1 

Weitere  Versuche  wurden  in  dieser  Richtung  von  Pfeifer  nicht 


;  somit  für  uns  die  Aufgabe  vor,   diesen  Einfluss  für  ein 
grösseres  Temperaturintervall  zu  studieren. 

Ein    Handversuch  ergab   als  Resultat,    dass   eine  IS^/f^ge  Lösung, 
welche  bei  0"  explosives  Antimon  lieferte,  ceteris  paribus  bei  50"  ein 
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Material  lieferte  von  nicht  metallischem  Aussehen,  welches  auch  nicht 
explodierte.  Wir  verfuhren  nun  folgendermassen :  4  Liter  einer  Lösung 
von  SbClg  in  verdünnter  Salzsäure  (Oehalt  an  SbÜl^  15*/o}  vrarden 
über  vier  Bechergläser  verteilt  Jedes  Glas  wurde  in  einem  Thermo;: 
staten,  welcher  mittels  eines  Tolnolregulators  reguliert  und  mittels  eines 
Heinricisehen  Heissluftrohres  gerührt  wurde,  auf  konstanter  Tempera- 
tur erhalten.  Diese  Temperaturen  waren  0;  30-0;  50-3;  93'5''.  In 
den  Gläsern  wurde  nun  die  Elektrolyse  in  gewöhnlicher  Weise  ausge- 
führt; ein  Wittscher  Rührer  hielt  sämtliche  Flüssigkeiten  in  stetiger 
Bewegung. 

Die  Platindrähte,  an  welchen  sich  das  Antimon  absetzen  sollte, 
waren  hintereinander  geschaltet,  während  sich  in  dem  Strom,  welcher 
einer  grossen  Akkumulatorenbatterie  entnommen  wurde,  ein  Ampere- 
meter und  Regulierwiderstand  befand,  Die  Stromstärke  war  konstant 
ein  Amp&rei). 

Nachdem  die  gebildeten  Stäbe  ein  genügendes  Gewicht  bekommen 
hatten,  wurden  dieselben  aus  der  Lösung  entfernt,  mit  verdünnter  Wein- 
säure schnell  abgespült,  mit  Wasser,  Alkohol,  Äther  gewasclien  und  im 
Exeikkator  getrocknet.  Sodann  wurden  dieselben  in  der  früher  beschrie- 
benen Weise  analysiert 

Es  wurden  bei  jeder  Temperatur  Doppelversuche  ausgeführt  Nach- 
stehende Tabelle  enthält  die  in  dieser  Weise  erhaltenen  Resultate. 


Tabelle  2. 
Gehalt  des  Elektrolyten  lö-G»/,  560,. 


_  .  Beim  Erhitzen 

Temperatur     abgetriebenes  SbCl,  in  % 


b.  3-95 

b.  1.76 

a.  1-95 

b.  1-87 

b.  0-17 


Mittel  3-81 

Mittel  1-76 

Mittel  1-90 

•  Mittel  0-17 


Ausselien  metallisch  glänzend;  explosiv 

Aussehen  metallisch,  nicht  gläoEend, 

nicht  explosiv. 
Aussehen  metallisch,  nicht  glänzend, 

nicht  explosiv. 

Aussehen  pulverig;  nicht  explosiv. 


Eine  zweite 
Gehalt  21-24o/(,  ; 


Versuchsreihe  wurde  angestellt  mit 
bCL  war. 


')  In  jedem  Bechei^lase  befanden  sich  zwei  Platindrtlhte  von  denselben  Dimen- 
sionen in  Parallelschaltung. 
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Tabelle  3. 
Gehalt  des  Elektrolyten  21-24V,  S6CS3. 


Beim  Erhitzen 
auBgetriebenes  SbCl,  in  "/, 


30-0° 
50'5» 


a.  bU  \ 

b.  5-30  I 

a.  5.54    i 

b.  5-40  ■)! 

a.  241  \ 

b.  2-68  / 
a.  0-76  1 


Mittel  5.22 
Mittel  5-54 
Mittel  2.64 
Mitlei  0-76 


Bemerkungen 

met&lliBch,  glänzend,  explosiv 
metallisch,  glänzend;  explosiv 
metallisch,  nicht  gl3,nzend,  nicht  explos 
metallisch,  nicht  glänzend,  niclt  explos 


In  Fig.  4  sind  die  bei  dieser  Reihe  erhaltenen  Stäbe  abgebildet 
(nach  einer  Photographie).  Nr.  1  wurde  bei  O-O",  Nr.  2  bei  30-0",  Nr.  3 
bei  SO-S",  Nr.  4  bei  93-5  hergestellt  Vergleicht  man  die  Ergebnisse 
der  Tabelle  2  und  3  miteinander,  so  stellt  sich  heraus,  dass  während 
ein  bei  30"  ans  einer  IS^luigen  Lösung  erhaltener  Stab  nicht  explodiert, 
ein  solcher,  welcher  bei  derselben  Temperatur  aus  einer  höher  konzen- 
trierten Lösung  hergestellt  ist,  wohl  explosionsfähig  ist. 

29.  Es  sei  jetzt  noch  auf  die  Bedeutung  des  gestrichelten  Teiles 
der  Kurve  in  Kg.  3  hingewiesen.  Als  wir  eine  Lösung,  deren  Kon- 
zentration an  SbClg  mit  einem  Punkte  dieses  Teiles  korrespondiert,  der 
Elektrolyse  unterwarfen,  stellte  sich  heraus,  dass  die  Bildung  von  ex- 
plosivem, reap.  niehtexplosivem  Antimon  in  hohem  Masse  von  der  Strom- 
dichte und  der  Temperatur  abhängig  ist,  m.  a.  W-,  dass  derartige  Lö- 
sungen sehr  empfindlich  gegen  {8tromdichte)-Temperatur- Änderungen 
sind.  Die  Stellung  des  Platindrahtes  zur  Anode  ist  von  wesentlichem 
Einfluss.  Überdies  lieferte  eine  Lösung,  welche  noch  gerade  in  diesen 
KurventeU  hineinfällt  (10%)  bei  16  — 17*  explosives  Antimon,  bei  23" 
dagegen  inexplosives.  Als  nun  der  Versuch  mit  derselben  Lösung  wie- 
derholt wurde,  die  Temperatur  aber  zwischen  21  und  25"  schwankte, 
erhielt  man  Stäbe  von  explosivem  Antimon,  welche  stellenweise  mit  in- 
explosivem Antimon  bedeckt  waren.  Eig.  5  zeigt  einen  solchen  Stab; 
die  warzenähnlichen  Ausbauchungen  werden  von  inexplosivem  Material 
gebildet.  Beim  weiteren  Studium  der  Erscheinungen  musste  diesen 
Tatsachen  natürlich  Rechnung  getragen  werden  ä). 

30.  Zweck  der  vorliegenden  Versuche  war,  in  erster  Linie  die 
Versuche  von  Gore  und  Pfeifer  zu  kontrollieren,  resp.  zu  erweitern. 

'j  Da  diese  Analyse  entschieden  zu  niedrig  ist,  nehmen  wir  als  Mittel  den 
höheren  der  gefundenen  Zahlenwerte. 

')  Vergl.  Gore,  Phil.  Trans,  of  the  Roy.  Soc.  148,  187  (1858),  §  9  und  10. 
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Dass  eine  solche  Erweiterung  nicht  überflüssig  war,  ergibt  sieh  wohl 
genügend  aus  dem  oben  mitgeteilten,  doch  die  Notwendigkeit  wird  noch 


Fig.  5. 
deutlicher  zutage  treten,   wenn  wir  zur  Besprechung  der  elektroche- 
mischen Ergebnisse  von  Pfeifer  und  Popper^}  übei^ehen,  welches  in 
einer  spätem  Mitteilung,  geschehen  wird. 

')  Lieb.  Ann.  23S,  153  (188G). 

Utrecht  und  den  Helder,  im  Juni  1903. 
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Das  veränderliche  hydrolytische  Gleichgewicht 
von  gelöstem  Chromsulfat. 

Von 

Theodore  William  Blchards  und  Frederic  Bonnet^). 

(Mit  2  Figuren  im  Test.) 


Viele  bedeutende  Chemiker  haben  das  Rätsel  definitiv  zu  lösen 
veisucht,  das  die  Doppelnatur  von  Chromiösungen  darbietet,  immer- 
hin bestellen  noch  einige  Zweifel  in  der  richtigen  Intei'pretation  der 
Tatsachen.  Es  würde  zu  viel  Raum  kosten,  eine  vollständige  Über- 
sicht der  frühem  Arbeiten  zu  gehen.  Die  am  meisten  befriedigende 
Erklärung,  die  in  den  Arbeiten  von  Krüger,  Siewert,  Recoura, 
Doyer  van  Cleef  und  Whitney^)  enthalten  ist,  scheint  auf  folgen- 
dem Punkt  angelangt  zu  sein.  Die  violette  Lösung  kann  als  die  Lö- 
sung eines  Salzes  angesehen  werden,  das  sieh  in  einem  Zustande  be- 
findet, der  vergleichbar  mit  dem  anderer  normaler  Salze  ist,  während 
die  durch  Erhitzung  modifizierte  grüne  Lösung  iu  saure  und  basische 
Substanzen  hydrolysiert  zu  sein  scheint^}.  Die  Hydrolyse  scheint  in 
manchen  Fällen  so  weit  vorgeschritten  zu  sein,  dass  ungefähr  ein 
Grammatom  ionisierter  Wasserstoff  auf  je  zwei  Chromatome  gebildet 
worden  ist,  jedoch  sind  die  Resultate  zu  widersprechend,  um  entscheiden 
zu  können,  ob  eine  nahezu  vollständige  Reaktion  eintritt,  oder  einfach 
eine  zufällige  Tatsache,  die  durch  ein  Gleichgewicht  bedingt  wird,  das 
t  einfaches  Verhältnis  ergibt. 


•)  Übersetzt  von  J.  M.  Kuntze-Fechner, 

»)  Krüger,  Po^.  Ann.  61,  218  (1844).  —  Siewert,  Lieb.  Ann.  126,  8B  (1863). 
—  van  Cleef,  Joum.  prakt.  Chem.  131,  58.  69  (1881).  —  Recoura,  Corapt  rend.  110, 
1029  (1890);  120,  1335  [1895).  —  Ann.  Chim.  Phya.  (6)  10,  5  (1887).  —  Whitney, 
Diese  Zeitschr.  20, 40  (1896) ;  Joum.  Americ.  Soc.  21,  1075  (1899).  —  Ein  vollstän- 
diges Literaturverzeichnis  ht  von  F.  Bonnet  auf  S.  26 — 30  der  Proc.  Americ.  Acad. 
39  (1903)  niilgeteilt,  wo  die  vorliegende  Arbeit  auch  in  Englisch  gedruckt  ist 

')  Recoura  hat  scharf  den  Unterschied  zwischen  der  modifizierten  Lösung 
und  derjenigen  betont,  die  man  aus  Salzen  erhalt,  die  in  trockenem  Zustande  er- 
hitzt worden  sind.     Die  vorliegende  Arbeit  hat  es  nur  mit  der  erstem  zu  tun. 
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Die  vorliegende  Untersuchung  wurde  mit  der  Hoffnung  begonnen, 
mehr  über  die  Natur  der  komplexen  Substanzen  zu  erfahren  und  da- 
raus den  Chemismus  der  Veränderung  zu  erklären.  Die  Art  und  Weise, 
in, welcher  das  Problem  angegriffen  jwurde,  bestand  erstens  in  der  gründ- 
lichem Anwendung  der  Erfahrungen  anderer  Forscher,  und  zweitens 
in  der  Hinzuziehung  anderer  Methoden,  die  bisher  bei  diesem  Prob- 
lem nielit  angewandt  worden  waren.  Yen  den  erstem  ist  zu  nennen 
Dialyse,  lonenwanderung,  Leitfähigkeit  und  Verteilung  zwischen  zwei 
Lösungsmitteln,  von  den  letztem:  feste  Lösung,  katalytische  Znckerin- 
version  und  Gefrierpunktsdepression.  Obwohl  das  Problem  nicht  voll- 
ständig gelöst  worden  ist,  so  besteht  doch  der  Erfolg  der  Unteren  eh  ung 
in  einer  Eiuscliränknng  der  Erklärungsmögliehkeiten. 

Die  Bereitung  des  Ohromsul&ts. 

Das  erste  Problem,  das  zu  lösen  war,  bestand  in  der  Bereitung 
von  reinem  Chromsulfat  in  einer  Quantität,  die  genügendes  Material 
zur  Untersuchung  liefern  konnte.  Das  Sulfat  wurde  gewählt,  weil  es 
nach  Umwandlung  in  die  grüne  Mischung  seinen  violetten  Zustand 
weit  langsamer  als  irgend  ein  anderes  Salz  wieder  erreicht.  Man  hat 
also  mehr  Zeit  zur  Verfügung,  um  die  grüne  Lösimg  zu  untersuchen. 
Diese  Tatsache  führt  jedoch  eine  ernste  Schwierigkeit  in  die  Bereitung 
der  violetten  Substanz  ein,  da  diese  durch  eine  sehr  geringe  Tempera- 
turerhöhung stark  hydrolysiert  wird. 

Nach  verschiedenen  Voruntersuchungen,  die  nicht  erwähnt  zu  werden 
brauchen,  fanden  wir  es  zweckmässig,  das  violette  Salz  nach  der  Me- 
thode von  Traube  zu  bereiten,  wobei  besonders  auf  vorsichtiges  Kühlen 
geachtet  wurde.  Wenn  Alkohol  in  eine  verdünnte  Mischung  von 
Schwefel-  und  Ohromsäure  fliesst,  so  wird  viel  Wärme  entwickelt,  und 
das  violette  Salz  ist  dementsprechend  hydrolysiert.  Durch  Eintauchen 
des  Gefässes,  das  die  Lösung  enthält,  in  ein  K^tegeraisch  und  dnreh 
sehr  langsames  Eintragen  des  Alkohols  unter  beständiger  Rührung  kann 
die  Temperatur  imterhalb  lO*»  gehalten  werden,  und  es  wird  demgemäss 
weniger  von  dem  grünen  Chromsulfat  gebildet  werden.  Durch  allmäh- 
liches Zufügen  von  Alkohol  wird  das  violette  Salz  in  schönen  blassvio- 
letten perlenartigen  Flocken  gefällt,  die  durch  Lösen  in  Wasser  und 
Fällen  mit  Alkohol  weiter  gereinigt  werden  können.  Wir  verwandten 
eine  Lösung  von  Chrom-  und  Schwefelsäure,  die  resp.  200  g  und  300  g 
dieser  Substanzen  in  600  g  Wasser  gelöst  enthielten.  Die  Ausbeute 
an  kristallisiertem  Salz  betrug   etwa  20''Jo   der  theoretischen  Ausbeute. 

Das  so   erhaltene  Salz  wurde   auf  Chrom  durch  Glühen    und    auf 
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Schwefelsäure  durch  Fällung  analysiert;  hierbei  wurden  Bedingungen 
gewählt,  die  ein  Einschliessen  von  Chrom  in  das  Baryumsulfat  verhin- 
derten i).  Für  jedes  Doppelgramniatom  des  Chroms  wurden  in  zwei 
Analysen  2-98  und  2-99  Granimmolekeln  des  Schwefelsäurerestes  gefun- 
den, was  beweist,  dass  das  Salz  normal  war.  Durch  Differenz  fand 
man  einen  Gehalt  von  42-81  "/„  oder  16-3  Molekeln  Wasser, 

DiEilyse. 

Van  Cleef  verwandte  im  Jahre  1881  die  Dialyse  zur  Trennung 
der  basischen  und  sauren  Substanzen  voneinander,  und  seine  Methode 
schien  eines  weitern  Versuchs  wert  zu  sein.  Wir  stellten  deshalb  eine 
Anzahl  von  Versuchen  in  dieser  Richtung  an.  Zu  unserer  Enttäuseliung 
fanden  wir  es  schwierig,  die  Resultate  quantitativ  zu  interpretieren,  da 
die  Dialyse  ein  langsamer  Prozess  ist,  und  während  ihres  allmählichen 
Fortschrittes  die  grüne  Lösung  Zeit  hat,  sich  teilweise  in  die  violette 
mnzuwandeln.  Indessen  sind  die  Versuche  es  wert,  hier  kurz  ange- 
fühlt zu  werden,  da  ihre  qualitative  Interpretation  klar  ist. 

Zuerst  wurden  violette  Lösungen  der  Dialyse  unterworfen  bei 
Temperaturen  von  16 — 20",  und  die  Resultate  zeigen,  dass  die  dif- 
fundierende Lösung  wesentlich  dieselbe  ist  wie  die  zurückbleibende. 
Als  Diaphragma  wurde  Pei^amentpapier  verwandt,  das  sorgfältig  fest- 
gebunden und  mit  Kollodium  an  schadhaften  Stellen  bestrichen  wurde. 
Die  Höhe  der  Flüssigkeitaspiegel  wurde  immer  so  reguliert,  dass  Fil- 
tration unmöglich  war. 

Für  die  Analyse  wurden  zwei  genau  gleiche  Portionen  einer  ge- 
gebenen Lösung  mittels  einer  Pipette  lierausgenommen ,  von  denen  die 
eine  nach  Abdampfen  in  einem  Platintiegel  geglüht  wurde,  die  andere 
verdünnt  und  mit  einem  geringen  Übersehuss  von  Ammoniak,  Baryum- 
chlorid  und  Chlorwasserstoff  versetzt  wurde.  Das  Gemenge  wurde  nach 
dem  Ammonzusatz  erhitzt  und  für  einige  Zeit  auf  dem  Dampfbad  vor 
der  Filtration  digeriert  Diese  Methode,  die  eine  Anwendung  der  von 
Küster  und  Thiel^)  zum  Zweck  der  Trennung  des  Eisen-  von  Baiyum- 


')  Ein  Gramm  des  Salzes  ergab  in  dem  einen  Fall  0-2226,  im  andern  0.2329  g 
Chremoxyd  und  1-017,  reap.  1-021  g  Baryumsulfat.  Das  Baryumaulfat  wurde  aus 
einer  sehr  verdünnten  kalten  Lösung,  die  Chlorwaaserstoffsaure  enthielt,  niederge- 
schlagen. Die  Miachnng  wurde  vor  jeder  Filtration  erhitzt.  Das  auf  diese  Weise 
gebildete  Baryumsulfat  ist  farhloä  und  enthielt  nnr  Spuren  von  Chrom.  Diese  Tat- 
sache wird  in  einer  andern  Arbeit  des  längern  diskutiert  werden. 

»)  Zeitachr.  f.  anorg.  Chemie  19,  97  (1899).  Näheres  darüber  in  einer  andern 
Arbeit. 
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suifat  erdachten  ist,  wurde  mit  Erfolg  auch  für  den  Fall  von  Chrom 
benutzt    Die  Resultate  sind  folgende: 


Nr.  des 

Analysierte 
Lösung 

Or^O, 

BaSO^ 

Atomverhftltnis 

1  [ 

2  Diffundierter  1 

3  T.        j 

0-0455 

0-0450 

0-0608 
0-0604 

0-2066 
0-2043 

0-2276 

0-2285 

2 : 2-95 

5 
6 

7 
8 

Rückstand 

0-1120 
0-1119 

0-1713 
0-1717 

0-5180 
0-5118 

0-7847 
0-7815 

2 :  2-99 

Der  diffundierte  Anteil  schien  also  ein  wenig  basischer  als  der  zu- 
rückgebliebene zu  sein;  indessen  ist  der  Unterschied  kaum  grösser  als 
die  möglichen  Analysenfehler.  Die  Diffusion  erstreckt  sieb  hauptsäch- 
lich auf  das  normale  Salz,  C'i-^iSO^^. 

Man  erhielt  ganz  verschiedene  Resultate,  wenn  die  grüne  Lösung 
der  Dialyse  unterworfen  wurde.  Die  entsprechenden  Aualysenzahlen 
eines  Materials,  das  durch  Erhitzen  bis  zum  Siedepunkt  hydrolysiert 
worden  war,  sind  liier  mitgeteilt; 

Dialyse  der  grünen  Lüaung. 


Nr.  des 
Versuchs 

Analysiert« 
LOsnng 

CrA 

BaSO^ 

AtomverMItnis 

9 
10 

11 

12 

Diffundierter  / 
Teil         1 

Rückaland    / 

0-0470 
00471 

0-1174 
0-1 L  72 

0-2951 
0-2947 

0-5071 
0-5062 

2  :  4-OE) 
2  :  2-82 

,  Hier  ist  der  ünterscliied  zwischen  dem  dialysierten  Anteil  und 
dem  Rückstande  bedeutend  grösser  aJs  ein  möglicher  Analysenfehler, 
und  zwar  im  entgegengesetzten  Sinn  als  der  kleine  beim  violetten  Salz 
beobachtete.  Der  durch  das  Diaphragma  diffundierte  Teil  enthielt  rela- 
tiv weit  mehr  vom  Sulfatrest  als  der  zurückgebliebene.  Aus  der  Ana- 
lyse scheint  hervorzugehen,  dasa  das  Defizit  an  Säure  im  Rückstand 
kleiner  als  der  überschuss  von  Säui«  im  diffundierten  Teil  ist.  In- 
dessen Hess  man  nur  weniger  als  ein  Viertel  des  Materials  das  Dia- 
phragma passieren.  Das  totale  Defizit  auf  der  einen  Seite  ist  natürlich 
genau  gleich  dem  Surplus  auf  der  andern.  Diese  Tatsachen  stimmen 
mit  denen  van  Cleefs  im  wesentlichen  überein. 


y  Google 


Das  veränderliclie  hydrolytische  Gleichgewicht  von  gelöstem  Chroiusulfat.     33 

Es  ist  im  Ansehluss  an  diese  Tatsachen  erwälinenswert,  dass  die 
ili'üue  erhitzte  Lösung  stark  sauer  auf  Methylorange  reagiert. 

Sicherlich  sind  die  Dia] ysenresul täte,  kompliziert,  wie  sie  durch 
die  dauernde  Umwandlung  von  grün  zu  violett  sind,  zu  verwickelt,  um 
mehr  als  den  qualitativen  Beweis  zu  liefern,  dass  eine  hydrolytische 
Hpaltung  in  der  grünen  Lösung  tatsächlich  stattfindet.  Der  (jualitative 
Beweis  ist  nichtsdestoweniger  unzweifelhaft 

Kataljftisehe  Wirkvmg. 

Long  vermutete  im  Jahre  1897,  dass  die  grüne  Chromlösung 
wahrscheinlich  Rohrzucker  invertiert,  während  die  violette  es  nicht  tut. 
Bekanntlich  sind  Wasserstoffionen  die  Ursache  dieser  Art  von  kat;ily- 
tischer  Wirkung.  Die  Inversionsgeschwindigkeit  kann  dahei"  ein  llass 
für  die  Stärke  der  Hydrolyse  von  Chromlösungen  geben. 

Die  Intensität  der  Farbe  der  Lösungen  macht  den  Gebranch  eines 
Polarimeters  unmöglich,  weshalb  die  sinnreiche  Methode  Ton  Kahlen- 
herg,  Davis  und  Fowler^)  zur  Bestimmung  des  Inversionsgrades 
verwandt  wurde.  Sie  beruht  auf  der  Tatsache,  dass  Invertzucker  einen 
etwa  doppelt  so  grossen  Depressionseffekt  auf  den  Gefrierpunkt  des 
Wassers  ausübt  als  Rohrzucker,  aus  dem  er  entsteht.  Es  wird  ange- 
nommen, dass  der  Katalysator  eine  konstante  Wirkung  auf  den  Gefrier- 
punkt ausübt.  Der  Inversionsprozess  kann  verfolgt  werden,  indem  man 
aufeinanderfolgende  Messungen  des  Gefrierpunktes  der  Lösung  vornimmt. 

Unsere  Zuckerlösung  enthielt  etwa  250  g  im  Liter.  Sie  war 
sorgfältig  durch  dreitägiges  Erhitzen  sterdisiett,  ebenso  der  Appa- 
rat, der  abgemessene  Mengen  der  Lösung  lieferte.  Wenn  passende 
Torsichtsmassregeln  dieser  Art  getroffen  sind,  so  wird  die  Lösung 
ihre  Starke  Monate  hindurch  behalten.  Eine  viertelmolare  Lösung  von 
kristallisiertem  Chromsulfat  (170g  in  einem  Liter)  wurde  bereitet,  und 
eine  Portion  davon  wurde  in  einem  Jenaer  Kolben  am  Rnckfliaskühler 
gekocht  und  plötzlich  abgekühlt.  Man  erhielt  so  eine  violette  uml 
grüne  Lösung  von  derselben  Ohromkonzentration,  von  deneii  die  letztere 
sofort  nach  ihrer  Bereitung  benutzt  wurde,  um  diö  Eückverwandlung 
in  den  violetten  Zustand  zu  hindern.  Die  Gefrierpunktsbestimmungen 
wurden  in  grossen  Prob  iorröhren  imBeckmannschen  Apparat  ausgeführt. 
Jede  Röhre  enthielt  20^00  ecm  der  Zuckerlösung  und  5  ccm  der  Chrom- 
lösung oder  einer  andern  Lösung,  deren  katalytisehe  Wirkung  zu  unter- 
suchen wai\    Um  den  Gefrierpunkt  der  Rohrzuckerlösung  zu  bestimmen, 

')  .Touni.  Äineric.  Soc.  21,  1  (IS99). 


y  Google 


34 


Th.  W,  Richards  und  Fr-  Bonnet 


wurde  eine  andere  Bohre  gefüllt,  in  der  jene  5  ccm  reines  Wasser 
waren. 

Die  Gefrierpunkte  dieser  Lösungen  wurden  zuerst  unmittelbar  nach 
der  Mischung  bestimmt.  Sie  wiuden  darauf  in  einen  "Wasserbehälter 
von  ziemlich  konstanter  Temperatur  (etwa  17")  gestellt,  und  von  Zeit 
zu  Zeit  wurden  weitere  Gefrierpunktsbestimmungen  gemacht 

Merkwürdigerweise  veriirsachten  die  grünen  und  violetten  Lösungen 
zuei-st  dieselbe  Gefrierpunktsdepression  der  Zuekerlösung.  '  Indessen  be- 
rechtigt dies  nicht  zu  dem  Schiuss,  dass  die  gesamte  Molekelzalil 
einer  gegebenen  Menge  der  beiden  Lösungen  identisch  sein  würde, 
wenn  kein  Zucker  vorhanden  wäre,  denn  es  ist  nicht  immöglieh,  dass 
ein  Teü  der  komplexen  Substanzen  in  der  grünen  Lösung  sich  mit  dem 
Rohrzucker  verbindet,  da  wir  später  fanden,  dass  sie  Gelatine  angreifen. 

Nach  kurzer  Zeit  war  die  katalytische  "Wirkung  der  zwei  Lösungen 
sehr  verschieden.  Die  grüne  Lösung  invertierte  den  Zucker  schnell, 
während  die  violette  Lösung  nur  eine  geringe  Wirkung  aufwies.  Dies 
zeigt  die  folgende  Tabelle  der  Daten  und  Eesnltate,  die  meist  keiner 
weitem  Erklärung  bedürfen.  Die  sechste  Reihe,  betitelt  „Säure",  gibt 
die  Gefrierpunkte  einer  0-468-normalen  Lösung  von  Chlorwasserstoff- 
saure.  Jede  der  Temperaturen  repräsentiert  ein  Mttel  von  wenigstens 
vier  Theimometerablesungen.  Die  Nullpunktsanderungen  des  Therrao- 
raeters  wurden  durch  Gefrierpunktsbestimmungen  reinen  Wassers  er- 
mittelt, sie  liefen  im  wesentlichen  parallel  mit  den  Änderungen  in  der 
reinen  Zuekerlösung  und  sind  nicht  in  der  Tabelle  angeführt. 

Aus  dieser  Tabelle  geht  hervor,  dass  die  griine  Losung  eine  wenig- 
stens zwölfmal  so  grosse  katalytische  Wirkung  als  die  violette  ausübte, 
während  die  Säure  zuerst  3-5mal  so  schnell  wie  die  grüne  katalysierte. 
Da  die  Konzentration  des  Rohrzuckers  abnimmt,  und  daher  auch  die 
Reaktionsgeschwindigkeit,  und  da  mit  der  Zeit  die  grüne  Lösung  sich 
in  die  violette  verwandelt,  so  sind  die  ersten  Beobaehtungsstunden  am 
besten  zur  Ermittlung  der  Zusammensetzung  der  Lösung  geeignet. 

Vorläufige  Serie  katalytiecher  üntersuctungen. 
Frische  violette  und  gekochte  grttne  Ijösung. 


Zeit 

Beobachtete 

jetri  erpunk 
Ürün 

Gefrie 

rpunktaerniedrigüng 
mit  der  Zeit 

Stiindeti 

Zucker       Violett 

Säure 

Violett 

1     Grün 

Säure 

18 
188 

4-060     '     3.760 
4-071            — 
4-086          3-770 
4-066          3-7B5 
4-071          3-735 

3-760     ; 
3-672     1 
3-617 
3.537     1 
3-339      : 

3-665 
3-326 
3-127 
3-C07 
2-690 

0-016 
0-021 
0-036 

'■     0-099 
0169 
0-249 
0-432 

0-340 
0-464 
0-674 
0-976 
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im  Chromsulfat.     3.T 

Der  nus  diesen  ßesultaten  zu  ziehende  Sebluss  ist  der,  dass  die 
.  '/4-normale  grüne  Lösung  ungefähr  ebenso  viel  ionisierten  '' 


3-5 

säure,  oder  jedes  Wassei'stoffioii  entspricht  3-7  Chromatomen.  Dies  ist  ein 
viel  kleineres  Verhältnis  von  ionisiertem  Wasserstoff  als  von  Recoura 
und  "Whitney  gefunden  worden  ist  (1:2);  jedoch  muss  daran  erinnert 
werden,  dass  beide  dieser  Foi-scher  ihre  Bestimmung  durch  Neutraü- 
sation  ausftihrten,  einen  Prozess,  der  sehr  wohl  ein  bestehendes  Gleich- 
gewicht verschieben  und  den  Betrag  an  ionisiertem  Wasserstoff  zu  gross 
erseheinen  lassen  kann. 

In  einer  andern  Tersuchsreihe  wurden  die  Bedingimgen  geändert. 
Die  Ghromlösung  wurde,  anstatt  sie  zu  kochen,  für  einige  Stunden  bei 
50"  hydrolysiert.  Für  die  Inversion  wurde  die  Temperatur  von  30° 
gewählt,  um  die  Reaktionsgeschwindigkeit  zu  vergrössern.  Biese  Tem- 
peratur wurde  mit  Hilfe  eines  Ostwaldschen  Thermostaten  erhalten. 
Die  saure  Lösung,  welche  als  Mass  d^  anwesenden  ionisierten  Wasser- 
stoffs diente,  war  zum  Zweck  dieses  Vergleichs  stark  verdünnt,  da  sich 
ei-wiesen  hatte,  dass  sie  stärker  als  die  Säure,  selbst  der  gekochten 
Chromlösung,  war.  Durch  drei  vorläufige  Versuche  wurde  gefunden, 
dass  eine  Säure,  die  etwa  dieselbe  Inversionskraft  wie  die  bei  50*  her- 
gestellte griine  Lösung  besass,  sehr  nahe  'jm-normal  war.  Unten  sind 
die  Daten  und  Resultate,  in  derselben  Weise  wie  vorher,  angegeben. 
Die  Ohlorwasserstoffsänre,  deren  Resultate  in  der  fünften  und  letzten 
Reihe  angegeben  sind,  war  O-lOS-normal. 

Weitere  katalytische  Uiitersuclningen. 

Frische  violette  und  grüne  Lösungen  bei  30°. 


Zeit 

Gefrierpunklserniedrigung 
mit  der  Zeit 

Stunden 

Zucker       Violett    ;     Grün          Säure 

Violett 

Grün     i     Säure 

6 
20 
23 
29 
47 
53 
68 

3-835'   ,     3-542'' 
3-816          3-528 
[3-835]           — 
3-860          3-470 
[3-850]         3.435 
3-183')  ,     2-610 
[3-183]         2-593 
[3-835]    1       - 

3-537° 
3-380 

3-130 
3-040 
2-133 
2010 

3-922» 
3-48T 

3-032 

O-OII" 

0-083 
0-108 
0-236 
0-283 

0-154»  1      — 

~       ;   0-435" 
0-428     '      - 
0-508           — 
0-748     ,      — 
0-871           - 
—           0-890 

Diese  Resultate  sind   von   grossem  Interesse.     Sie   sind   am  besten 
in  dem  beigefügten  Diagramm  zu  übersehen  (gestrichelte  Kurven  J7, 

')  Neue  Thermometereinstellung. 
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i?,  A).  Die  typisclie  logarithniische  Kurve,  deren  Verlauf  einzig  von 
einer  konstanten  Konzentration  des  Katalysators  und  der  wechselnden 
Konzentration  des  Rohrzuckers  abhängt,  ■wird  durch  die  Kurve  A  dar- 
gestellt, die  ebenfalls  das  Veihalten  der  in  der  letzten  Zeile  oben  auf- 
geführten Säure  repräsentiert.  Jede  Abweiehnng  von  dieser  Kurve  nuisä 
irgend  eine  übergelagerte  Reaktion  anzeigen. 

Keine  von  den  Kurven  der  Chromlösungen  {B  und  H)  zeigt  geuaue 
Ähnlichkeit  mit  der  typischen  Kurve,  nur  die  der  grünen  Lösung  (B) 
besitzt  denselben  allgemeinen  Charakter.  Besonders  zuerst  ist  ihre  Un- 
regelmässigkeit gering,  dio  Reaktion  ist  hier  eine  solche,  als  ob  die 
Konzentration  des  ionisierten  Wasserstoffs  ungefähr  0-095-normal  wäre. 

Auf  der  andern  Seite 
zeigt  die  Kurve  der  vio- 
letten Ijösung(if)  klar  eine 
superponierte  Reaktion  an. 
Zuerst  scheint  sie  in  Über- 
einstimmung mit  den  vor- 
hergehenden Resultaten 
etwa  \i,  so  viel  Säure,  wie 
das  grüne  Salz  zu  enthal- 
ten; jedoch  wächst  der  In- 
vereions betrag  mit  der  Zeit, 
anstatt  langsam  abzuneh- 
men. Diese  Anomalie  kann 
nur  durch  die  Annahme  er- 
klärtwerden, dass  sich  mehr 
rüne  Substanz  und  Saure 
b  Idet,  d.  h.  durch  die  Hy- 
drolyse des  violetten  Salzes 
^     ^^^  SO".  Dieser  Schhiss  wurde 

'^  ^"^  urch  die  Farbe  der  Lö- 

g    n  Ms     hf      te        ing  bestätigt,  die  am  Ende 
^      ^       "  Oll  fünf  lagen  entschieden 

grün  geworden  war. 
.    he  ze       1      fo    ende  Tatsachen: 
hyl    ly        e  S    z  enthält  um   ein  geringes 
weniger  Säure  als  das  bei  100"  hydrolysierte  (die  entsprechenden  Azi- 
ditäten sind  vielleicht  0-10-  und  0-13-norm.  in  einer  ^j^-molaren  Lösung. 
Zweitens,  hei  30"  in  der  Gegenwart  von  Rohrzucker  und  Glukose, 
winl  die  violette  Lösung  wenigstens  zum  Teil  in  die  grüne  umgewandelt. 


Diese  Reihe  d  r 
Erstens,   das   he 


y  Google 


Das  veränderliche  iiydrolytische  Gleichgewicht  von  gelöstem  Chrumsulfat.     37 

Nach  diesen  Versuchen  schien  es  wahrecheinlich,  da  die  Wirkung 
des  Zuckers  kaum  so  gross  sein  konnte,  dass  das  Verhältnis  der  gi'ünen 
zur  violetten  Lösung,  welches  von  der  Temperatur  abhängt  und  bei  jeder 
Temperatur  ein  bestimmtes  Gleichgewicht  erreicht,  veränderlich  ist.  Es 
schien  höchst  wünschenswert,  dieses  durch  passende  Vei'suehe  zu  lie- 
stätigen. 

Es  wurden  demnach  eine  V^-moIare  violette  und  eine  jf^-molare 
gekochte  giiinc  Lösung,  beide  frei  von  Zucker,  in  einen  Theimostaten 
hei  30''  gestellt.  Nach  fünf  Tagen  wurden  5  ecm  jeder  Lösung  mit  einer 
Pipette  herausgenommen,  mit  20  ccm  Zuckerlösung  vermischt  und  durch 
die  Gefrierpunktsdepression  verfolgt.  Unglücklicherweise  zerbrach  die 
Köhre  der  grünen  Lösung,  so  dass  eine  neue  in  den  Thermostat  gestellt 
wurde.  Am  Ende  von  zwölf  Tagen  für  die  violette  Lösung  und  sieben 
Tagen  für  die  neue  grüne  Lösung  wurden  neue  Portionen  mit  Zucker 
gemischt;  acht  Tage  nachher  wurde  der  Prozess  wiederholt  und  dann 
wieder  nach  neun  Tagen,  unten  sind  die  Zahlen  der  ersten  zwei  imd 
der  letzten  zwei  dieser  Gefrierpunktsbestimmnngen  angegeben.  Die 
andern  bestätigen  diese  und  werden  wegen  Platzerspamis  weggelassen. 
Aus  demselben  Grunde  sind  auch  nur  die  Differenzen  der  Gefrierpunkte 
aiigegeben;  diese  sind  auf  dem  bereits  oben  angegebenem  Wege  ge- 
funden. Die  Resultate  sind  in  dem  Diagramm  angegeben  (Kurven  <\ 
J),  E,  F,  (J),  das  auch  in  gestrichelten  Kurven  die  der  frühem  Serien 
enüiält. 

Gleichgewicht  der  grünen  und  violetten  Lösungen. 
GefrierpwnktsdeprMsionen  von  Lösungen  auf  30°  gehalten. 
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0-28Ö 
0-470 
0-735 
0-900 

0-286 
0-468 
0-740 
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In  ungefähr  einem  Monat  sind  also  die  violetten  und  grünen  Lö- 
sungen bei  30"  in  ihrer  Invereionskraft  identisch  geworden  und  wahr- 
scheinlich auch  in  jeder  andern  Hinsicht  (Kun'e  F).  Die  Konzentration 
der  Säure,  die  diesem  Gleichgewicht  entspriclit,  ist  ziemlich  0-043-nonn., 
wenn  man  naeli  der  Krümmung  der  Kurven  am  Anfang  urteilt. 
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Der  f^chliiss  also,  welciier  die  letzten  Veisuche  veranlasste,  ist  zu- 
friedenstellend bestätigt.  Es  ist  klar,  dass  das  hydrolytische  Gleichge- 
wielit  zwischen  den  grünen  und  violetten  Salzen  bestandig  mit  der 
Temperatur  variiert.  Bei  18"  ist  das  violette  SalK  im  Überschuss  (in 
'it-molarer  Lösnng),  da  die  Inversionskraft  nur  einem  kleinen  Bruchteil 
der  giünen  Lösung  entspricht.  Bei  dieser  Temperatm'  muss  die  ein- 
tretende Hydrolyse  sehr  langsam  stattfinden,  tmd  zur  Erreichung  des 
wahren  Gleichgewichts  -würden  Monate  eriorderiich  sein.  Dieser  Sehluss 
stimmt  mit  den  spekti-oskopischen  Resultaten  von  Erhard')  und  Vogel^) 
üherein  und  erklärt  die  von  Lecoq  de  Boisbaudrau'')  erwälmte  Tat- 
sache, dass  das  Tolumen  einer  Chromlösuug  ein  wenig  zunimmt,  wenn 
sie  lange  Zeit  bei  20"  steht  Bei  30**  erreicht  die  Säure,  die  durch 
die  Hydrolyse  entsteht,  beim  Gleichgewicht  eine  Konualität  von  etwa 
0'04;  bei  50"  0-10  und  bei  100"  wenigstens  0a3.  Die  letzten  zwei 
Angaben  sind  wahrscheinlich  zu  niedrig,  da  die  Hydrolyse  in  der  gi-üuen 
Lösung  abnimmt,  sobald  man  sie  abküidt. 

Im  Lichte  dieser  Tatsachen  wird  es  nnmöglich  sein,  die  Zusammen- 
setzung der  Körper,  die  aus  der  Hydrolyse  resultieren,  zu  bestimmen. 
Ebenso  wird  augenscheinlich  der  Prozess  der  Neutralisation  durch  Alkali, 
der  von  verschiedenen  Forechem  angewandt  worden  ist,  eine  Beschleuni- 
gung der  Hydrolyse  dm'ch  Entfernung  des  icaiisierten  "Wasserstoffs  im 
öefolge  haben;  bei  der  gewöhnlichen  Zimmertempei-atur  jedoch  wird 
ein  bestimmtes  Gleichgewicht  in  kurzer  Zeit  nicht  erreicht  wei'den 
können.  Deshalb  ist  die  Znsammensetzung,  die  Recoura  und  Whitney 
der  basischen  Verbindung  gaben,  keinesfalls  sieher:  sie  konnte  sieh  mit 
Zeit  und  Temperatur  verändert  haben.  Dies  zeigt  in  der  Tat  die  Foi'niel 
Siewerts  an. 

Indessen  schien  es  möghch,  dass  die  basische  Substanz  eine  be- 
stimmte Zusammensetzung  erreichte,  wenn  die  Säure  in  irgend  einer 
"Weise  entfernt  würde,  ohne  Hinzufügen  irgend  einer  Substanz.  Zwei 
Methoden  boten  sich  für  diesen  Zweck  dar:  erstens,  das  wiederholte 
Ausschütteln  der  Säure  durch  ein  anderes  Lösungsmittel,  nach  wieder- 
holtem Erwärmen,  und  ziveitens,  die  fortgesetzte  Behandlimg  der  grünen 
Lösung  mit  Chromhydroxyd.  Eine  Beschreibung  von  Versuchen  dieser 
Art  ist  unten  mitgeteilt. 

')  Inaugural-Dissert.  1875. 

')  Sitzungsbericht  der  Berliner  Akademie  1878,  41)9. 

')  Conipt,  rend.  74,  1491  (1874);  80,  764  (1875);  auch  Speiities  lumineiix. 
Paris  1874.    S.  lOG. 
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Verteüimg  zwiaohen  zwei  Iiösungsmitteln. 

Im  Jahre  1863  versuchte  Siewert  zwischen  dem  sauren  und 
basischen  Salz  zu  unterscheiden,  Indem  er  die  beiden  Substanzen  zwi- 
schen zwei  Lösungsmitteln  verteilte,  von  denen  angenommen  werden 
durfte,  dass  jene  verschiedene  Löslichkeiten  besässen.  Zu  diesem  Zwecke 
Ijehandelte  er  eine  wässerige  Lösung  mit  einer  Mischun  gvon  Äther  und 
Alkohol  und  fand,  dass  die  zähe  wässerige  Losung  basisch  reagierte  und 
nur  etwa  24  SO^  anstatt  3  SO4  für  jedes  Cr^  enthielt.  Im  Lichte  der 
oben  erwähnten  Tatsachen  schien  es  uns  möglich,  dass  die  basische 
Substanz  mit  etwas  unverändertem  ChromsulEat  vermengt  war,  da  kein 
Beweis  vorhanden  ist,  dass  die  Hydrolyse  in  Gegenwart  der  Säure  voll- 
ständig war,  wohl  aber  verschiedene  Gründe  für  die  Annahme,  dass  sie 
nicht  vollständig  war.  Dieser  Schlnss  konnte  durch  Kochen  des  grünen 
zähen  Rückstandes  mit  Wasser  nach  Entfernung  der  Säiu-e  geprüft 
werden.  Wenn  die  Verbindung  so  weit  als  möglieh  hydrolysiert  wor- 
den wäre,  würde  eine  weitere  Extraktion  mit  Äther  und  Alkohol  keinen 
weitem  Effekt  haben  können,  wenn  aber  die  Hydrolyse  unvollständig 
war,  so  würde  ein  zweites  Kochen  mehr  Säure,  die  durch  Alkohol  und 
Äther  extrahiert  werden  kann,  produzieren. 

Die  Extraktion  der  grünen  Lösung  mit  Alkohol  und  Ätter. 


Zahl  der 
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Für  unsere  Versuche  wurde  ein  Platingefäss  zum  Erhitzen  der 
Flüssigkeit  verwandt,  und  der  Prozess  des  Kochens  und  Exti'ahierens 
wurde  an  einer  Probe  vierzehnmal,  an  der  andern  zwölfmai  wieder- 
iiolt.  Von  Zeit  zu  Zeit  wurden  Portionen  der  gi'ünen  Substanz  in 
Wasser  gelöst,  und  zwei  gleiche  Portionen  der  Lösung  wurden  zur 
Analyse  genonmien.     Das  Chromoxyd    wurde    durch   Verdampfen   und 
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Glülien  gefnndeo.  die  Schwefelsäure  dm"ch  Niederschlag  mit  stikzessivein 
Zusatz  von  Aiumoniak,  Baiyumchlorid  und  Chlorwasserstoffsaure  auf 
die  oben  bescliriebene  "Weise.  Auf  diese  "Weise  wurden  die  „Atomver- 
Lältnisse"  zwischen  Chrom  und  Schwefelsäure  gefunden.  Oben  sind  die 
Daten  iind  Resultate  angegeben.  Die  erste  und  letzte  AnaJvse  wurde 
doppelt  ausgeführt,  die  andern  einmal. 

Die  Lösung  wurde  mehr  und  mehr  basisch,  je  länger  man  das  Ter- 
fahren  fortsetzte.  Nach  dem  achten  Auszug  erschien  ein  Niederschlag 
nach  jedem  Kochen,  der  nicht  vor  der  neunten  Analyse  abfiltriert  wui-de, 
riarauf  jedoch  vor  jeder  Analyse  entfernt  wurde.  Vor  dem  zwölften 
Kochen  wurde  in  jedem  Halle  ein  konstantes  "Verhältnis  eiTeicht,  das 
durch  weiteres  Behandeln  nicht  weiter  geändert  wurde.  Dies  entspricht 
angenähert  einem  OjiCÄOJä,  und  zuerst  wurde  angenommen,  dass  die 
Formel  der  A'erbindung  einfach  OrSO^OH  wäre.  Um  diese  '^''ermutung 
zu  prüfen,  wurde  es  für  wünschenswert  gehalten,  zu  entscheiden,  ob 
dasselbe  Gleichgewicht  auf  einem  andern  "Weg,  der  zweiten  oben  er- 
L  Methode,  zu  erreichen  wäre. 


Die  Behandlung  der  grünen  Löstmg  mit  Chromhydroxyd. 

"Um  ein  Maximvmi  von  gelöstem  Ohromoxyd  zu  erreichen,  wurdp 
die  oben  benutzte  reine,  grüne  Lösung  auf  dem  Dampfbad  in  einer 
riatinschale  mit  reinem  Chromoxyd  für  einige  Stunden  digeriert.  Eine 
Tortion  wurde  darauf  schnell  filtriert  und  analysiert,  während  der  Rück- 
stand neun  Stunden  lang  erhitzt  wurde.  Die  Analysen  von  zwei  Proben 
(sind  unten  angegeben. 

Der  maximitle  basische  Zustand  einer  heissen  Chromaulfatlösung, 


Zeit  des       j    Gewicht  des       Gewicht  des 
Digerierens  .;         Cr^O^         i       BaSO, 


0.1081        !        0-3267 
0-1080  0-3260 


Atomverhältnis 


0-0732  

0-0733        !        0-22U 


Das  Verhältnis  von  Chrom  zur  Schwefelsäure  in  dieser  Lösung,  die 
offenbar  eine  konstante  Zusammensetzung  erreicht  hatte,  wurde  also  im 
wesentlichen  übereinstimmend  mit  dem  durch  Estrafetion  mit  Äther  und 
Alkohol  erreichten  gefunden.  Die  beiden  vergleichbaren  Gesamtresul- 
tate sind  resp.  1-97  und  1-96.  welche  im  wesentlichen  mit  der  Formel 
Ch-OHSO,  übereinstimmen. 
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Zwei  Umstände  jedocli  bringen  es  mit  sich,  dass  dies  nicht  die 
Grenze  der  Basizitat  von,  Chromsulfat  in  kalten  Lösungen  ist.  Einer 
von  diesen  ist  die  Tatsache,  dass  nach  Extraktion  einer  solchen  Lösung 
mit  Äther  eine  klare  Lösung  zurückbleibt,  die  beim  Kochen  Ciirom- 
hydroxyd  absetzt,  und  der  andere,  dass  diese  gekochte  Lösung  stark 
sauer  anf  Methyiorange  reagiert. 

Die  gekochte  Lösung  mit  Chromhydroxyd  muss  also  ionisierten 
"Wasserstoff  enthaJten,  und  die  basische  Substanz  basischer  sein  als 
CrOHSO^.  Die  Übereinstimmimg  mit  der  Formel  war  also  nur  zufällig. 

In  Übereinstimmung  mit  diesem  Schluss  wurde  gefunden,  dass  ver- 
dünntes Alkali  zur  Lösung  zugefügt  werden  konnte,  ohne  einen  dauern- 
den Niederschlag  hervorzurufen.  Dasselbe  Kesultat  —  die  Entfernung 
des  ionisierten  Wasserstoffs  —  kann  besser  durch  Schütteln  der  Lösung 
mit  Chromhydroxyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erreicht  werden.  Sogar 
kann  die  violette  Losung  auf  diesem  "Wege  schnell  in  die  grüne  um- 
gewandelt werden,  wie  Siewert  gezeigt  hat.  Das  Hydroxyd  wurde 
durch  kalte  Fällung  mit  einem  geringen  Uberschuss  von  Ammoniak  be- 
reitet und  wurde  bis  zur  völligen  Entfernung  der  Schwefelsäure  aus- 
gewaschen. Die  violette  Lösung  wurde  mit  einem  Uberschuss  dieses 
Niederschlags  behandelt,  und  die  Mischung  wurde  in  iiner  gut  schliessen- 
den  Flasche  in  einem  automatischen  Schüttelapparat  mehreie  Tage  lang 
geschüttelt.  Portionen  davon  wurden  von  Zeit  zu  Zeit  zur  Analyse 
entnommen.  Unten  sind  die  Resultate  angegeben  Die  Losung  war 
'/^-normal  und  die  Temperatur  20'*. 

Die  konstanten  Resultate  zeigen  Sättigung  an.  Es  erfolgt  also  beim 
Abkühlen  in  Gegenwart  eines  Überschusses  von  Hydroxyd  eine  Ab- 
nahme an  Azidität  von  1-97  auf  1'59,  oder  besser  eine  Zunahme  an 
Basizitat  von  2-00  auf  2-48.  Dies  Terhältnis  ist  beinahe  genau  Or,_: 
(SO^i,  das  der  Formel  Ci\{SOX{OR)-,  entspricht.  Jedoch  besteht  noch 
die  Möglichkeit,  daws  etwas  ionisierter  Wasserstoff  sogar  bei  20"  an- 
wesend ist,  da  viel  mehr  ionisierter  Wasserstoff  bei  lOO"  zur  Erhaltung 
des  Gleichgewichts  nötig  war. 

Um  diesen  Punkt  zu  prüfen,  wurde  der  Betrag  der  Zuckerinversion 
durch  diese  gesättigte  grüne  Lösung  bei  30"  untersucht,  und  es  wurde 
gefunden,  dass  die  Zunahme  der  GeMerpunktsdepression  des  Zuckers 
nach  36  Stunden  0-017"  betrug,  während  sie  nach  acht  Tagen  0-125*> 
betrug.  Dieser  Betrag  entspricht  einer  Säurekonzentration  von  etwa  V«o- 
normal,  wenn  man  annimmt,  dass  das  basische  Salz  selbst  keine  kata- 
Ivtische  Wirkung  ausübt.  Es  würde  natürlich  zweifelhaft  sein,  Schlüsse 
aus  solcher  Beobachtung  zu  ziehen. 
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Mauimaler  basischer  Zustand  einer  kalten  Chromsuifatlüsung. 

„  ..    ,  ^     ■  1,.  j  j^     ■  .      .       ;  Atomverhältnis 

Zeit  des  Gewicht  des       Gewicht  des    '  iqn  \ 

Schüttelns  Or.Oj  BuSO^       '      "-''*' '*"j'' 

Zwei  Tage     i        0-1299        I        0-8162        \  1-588 

Drei  Taee  '^■'^^^        l        '^'^^^^        !  1 'iöS 

i>m  läge  ^,^,3^        |        ^^^^  l-öörf 

Vier  Tase      :        *^-'^^  "^'^^  1  ^iq^ 

Vier  läge      ,        ^^^.^^  p^TSß        '  ^'*^° 

Indessen  erscheint  es  wahrscheinlich,  dass  in  Lösung  ein  Cliroin- 
salz  existiert,  dessen  Verhältnis  von  Basis  zu  Säure  etwa  5  1 4  i)eträgt, 
eine  Substanz,  die  weit  hasischer  ist  als  die  von  Reeoura  und  Whitney 
entdeckte,  deren  A^'erhältnis  5  :  Ö-25  betrug.  Diese  "Waiirscheinlichkeit 
beweist  natürlich  durchaus  nicht,  dass  es  nicht  mehrere  Stufen  der 
Hydrolyse  gibt,  indem  jedes  Produkt  die  gleiche  grüne  Farbe  besitzt. 
Dazu  kommt,  dass  das  Gleichgewicht  sich  mit  der  Eonzentration  ändern 
kann.  Diese  Betrachtungen  schliessen  eine  endlose  Zahl  von  Unter- 
suchungsmöglichkeiten in  sich. 

Da  jedoch  die  uns  verfügbare  Zeit  nicht  unbeschränkt  war,  so 
wurde  eine  ahdere  Bichtuug  eingeschlagen,  in  der  Hoffnung,  sie  möchte 
direkter  zum  gewünschten  Ziele  führen. 

Der  EinBchluss  von  Chromaalzen  in  Baryumsulfet. 

Es  ist  wohl  bekannt,  dass  Eisen  von  Baryumsulfat  mitgerissen  wird, 
wenn  ersteres  im  Ferriznstande  zugegen  ist  Dieser  Umstand  hat  zahl- 
reiche Ünteisuchungen  zur  Eoige  gehabt').  In  einer  neuem  Arbeit-) 
ist  gezeigt  worden,  dass  dieser  Einschluss  walu'scheinlich  der  Ver- 
teilnng  einer  bestimmten  molekularen  Verbindimg  zwischen  dem  Lösungs- 
mittel und  dem  Niedersclüag  im  Moment  der  Bildung  de»  letztern  zu- 
zusehreiben ist.  Zahlreiche  Daten,  die  verschiedene  Xiederschlage  be- 
treffen, scheinen  diesen  Schiuss  so  kräftig  zu  unterstützen,  dass  er  als 
Arbeitshypothese  venvandt  werden  kann"). 

So  wird  die  Zusammensetzung  der  eingeschlossenen  Substanz  Auf- 

')  Die  wichtigsten  von  diesen  sind :  Jannasch  und  Richards,  Joum.  f,  iirakt, 
Chemie  (2)  39,  321  (1889).  —  Schneider,  Diese  Zeitschv.  10, '426  (1892).  — 
Küster  und  Thiel,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  19,  97;  21,  191  (1899}. 

2)  Richards,  Proc.  Amer.  Acad.  3»,  377  (1900);  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie 
23,  388  (1900). 

»)  Siehe  z.B.  Richards,  McCaffrey  und  Bishee,  Proe.  Amer.  Acad.  36, 
377  (1901). 
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schluss  übet  die  Natur  der  molekularen  Verbindung,  die  in  der  Lösung 
zugegen  ist,  geben  können.  Die  einzige  Schwierigkeit  in  der  Interpre- 
tation der  Resultate  liegt  in  der  Möglichkeit,  dass  mehr  als  eine  mole- 
kulare Verbindung  sieli  zwischen  Lösungsmittel  und  Niederschlag  ver- 
teilen kann. 

lu  den  oben  envähnten  Fällen  war  gezeigt  worden^),  dass  in  der 
Kegel  eher  elektrisch  neutrale  Substanzen  als  ionisierte  auf  diese  Art 
verteilt  zu  werden  scheinen.  Das  ist  in  der  Tat  ein  wahrscheinlicher' 
Schluss,  denn  die  ionisierende  Kraft  kalter,  fester  Körper  ist  vermutlich- 
weit  geringer  als  die  des  Wassers. 

Im  Hinblick  auf  diesen  Schluss  schien  es  möglich,  dass  die  vor- 
sichtige Analj'se  von  Baryumsulfat,  das  in  Gegenwart  von  viel  grünem 
Chromsalz  gefällt  wird,  einen  wertvollen  Einblick  in  die  Natur  der  an- 
wesenden komplexen  Substanzen  liefern  könnte.  Es  wurden  dement- 
sprechend Fällungen  unter  wechselnden  Bedingnngen  vorgenommen,  die 
mit  grosser  Vorsieht  analysiert  wurden.  Die  ersten  Versuche  ergaben, 
dass  grünes  Chromsalz  von  Baryumsulfat  in  ganz  demselben  Masse  wie 
Eisen  im  Ferrizustand  eingeschlossen  wird,  während  das  violette  Salz 
fast  überhaupt  nicht  eingeschlossen  wird.  Da  das  Baryumsulfat,  nach- 
dem alle  Schwefelsäure  aus  der  Lösung  gefällt  war,  weniger  wog  wie 
die  Menge,  die  dem  bekannten  Schwefelsäuregehalt  entsprach,  so  war 
klar,  dass  Chrom  in  dem  Niederschlag  als  Sulfat  gegenwärtig  sein  mnsste.' 
Im  ganzen  schien  der  Fall  äusserst  ähnlieli  dem  des  Eisens  zu  sein, 
der  von  Richards   und  Jannaseh  soi^ältig  untersucht  worden   war. 

Der  Gegenstand  unserer  Untersuchung  war  nun,  die  in  jener  Arbeit 
verfolgte  Untei«uchungsmethode  fortzusetzen  und  die  Natur  der  einge- 
schlossenen Substanz  genaiier  zu  bestimmen.  Ein  erster  Schritt  in  dieser 
Richtung  war  festzustellen,  ob  grünes  Chromehlorid  ebenso  wie  Sulfat 
eingeschlossen  werden  konnte,  denn  der  Einschluss  von  Chromchlorid 
würde  ernstlich  mit  der  Möglichkeit  einer  zufriedenstellenden  Interpre- 
tation interferieren. 

Zu  diesem  Zweck  war  es  nicht  genügend,  das  Chlorid  in  dem  ge- 
fällten Barj-umsulfat  zu  bestimmen,  da  Barj-umchlorid  bekanntHch  von 
diesem  Salz  eingeschlossen  wird-}.  Indessen  schien  es  möghch,  da  das 
komplexe  grüne  Sulfat  so  träge  sein  Gleichgewicht  erreicht  (eine  Tat- 
sache, die  die  vorhergehenden  Versuche  erbringen),  dass  es  sich  nicht 
si.ifort  aus  dem  komplexen   grünen  Chlorid   bilden  könnte.     In   diesem 

')  Richards,  loc.  cit. 

=1  Richards  und  Pariser,  l'roe.  Amer,  Acad.  31,  ÜT  (1894);  Zeitsdi,  f.  anorg. 
S  413  (1895). 
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Falle  könnte  os  möglicli  sein,  Barynmsulfiit  aas  einer  Lösung  vou  Chrom- 
chlorid  zu  fällen,  bevor  das  giTine  Sulfat  Zeit  hat  sieh  zu  bilden. 

Die  Antwort  auf  diese  IVage  war  experimentell  einfach.  "\'on 
Natriumsulfat,  Chromehlorid  iind  Bar\nimchlorid  wurden  reine  Lösungen 
in  passenden  Konzentmtioneii  bereitet;  den  angewandten  Volumen  ent- 
sprachen 1-558  g  Baryumsulfat. 

In  einem  ersten  A"^ ersuch  wurden  das  Chrom elilorid  und  Satriuni- 
sulfat  getrennt  bis  zum  Siedepunkt  erhitzt,  schnell  imd  vollständig  ge- 
mischt mid  sofort  mit  Bary  um  elilorid  gefällt.  Nach  der  Fällung  wiirde 
das  Gemenge  von  seinem  anfänglichen  kleinen  Volumen  auf  etwa  ■/,„ 
Liter  verdünnt  imd  mehrere  Stunden  zur  Erleichterung  der  Filtration 
auf  dem  Dampfbad  digeriert.  Der  Xiedersehiag  wurde  gewogen  und 
sein  Gehalt  an  Chrom  durch  eine  Alkalikarbonatnitratschmelze.  Eeduk- 
tion  mit  Alkohol  und  Fällung  mit  Ammoniak  gefunden. 

Das  Baryumsulfat  wog  so  1-562  g  luid  enthielt  0-0100  g  Chromoxyd. 
Ein  in  jeder  Weise  ähnlicher  Tersueh,  ausgenommen,  dass  eine  Stunde 
zwischen  dem  Mischen  des  Chromehlorids  mit  Natriumsiilfat  und  der 
Fällung  verlief,  ergab  nur  1-472  g  Fällung,  die  0-0582  g  Chromoxyd 
enthielt  Ersichtlich  mehr  Chromsaiz  »urde  eingeschlossen,  wenn  man 
Gelegenheit  zur  Bildnng  von  Chromsiiifat  gab. 

Wie  man  erwarten  konnte,  wurde  dieser  Untei'schiod  grösser,  wenn 
die  Mischung  und  Fällung  bei  20"  ausgeführt  wurden.  Ein  Nieder- 
schlag, der  sich  sobald  als  möglich  nach  dem  Mischen  der  Chrom-  und 
Siüfatlösungen  gebildet  hatte,  ei-schien  vollständig  weiss  und  enthielt 
nur  5-5  mg  Chromoxyd,  während  ein  Aufschub  von  15  Minuten,  einer 
Stunde  und  drei  Stunden  zu  immer  grünem  Fälhmgen  fülui,  die  resp. 
9-4,  13-6  und  14-"  mg  Chromoxyd  enthielten. 

Alle  diese  Versuche  wurden  durch  Wiederholung  bestätigt,  so  dass 
sich  folgende  unzweifelhafte  Schlüsse  ergeben: 

1.  Der  hauptsächlich  eingeschlossene  Körper  ist  weder  das  cinfaclie 
Chromion,  noch  ein  komplexes  Chlorid,  wohl  aber  ein  Sulfat. 

2.  Die  Bildung  dieses  komplexen  Sulfats  erfordert  Zeit,  besondei's 
bei  tiefen  Temperaturen. 

Diese  sachgemässen  Schlüsse  stehen  in  vollständiger  Übereinstim- 
mung mit  dem  Resultat  unserer  frühem  Arbeit.  Es  wurde  jetzt  mög- 
lich, die  basische  Natur  des  eingeschlossenen  Körpers  durch  Analyse 
zu  bestimmen. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  angenonunen,  dass  der  Einschluss  so  gross 
wie  möglich  zu  machen  sei,  und  zwar  dadurch,  dass  man  eine  lange  Zeit 
zur  Bildung  des   komplexen  Sulfats  vei-streicheii  Hess.    Es  wurden  Fäl- 
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liiiigen  au->  i  en,ehiedeneii  Lösungen  hergestellt,  die  jede  mehrere  Gramm 
Bary  um  Sulfat  enthielt  das  mit  Chrom  vermengt  war,  und  der  Chlor- 
wassei'stütfisauie  zugesetzt  worden  war,  i.mi  eine  allzu  grosse  Hydrolyse 
hintanziihalten  Jede  Portion  des  Niederschlags  wurde  zweimal  analy- 
siert. Im  ganzen  wurden  acht  Analysen  gemacht.  Jede  Analyse  zeigte 
einen  Unteraehu«b  an  Schwefelsäure  im  Verhältnis  zum  Baryum  und 
Chrom  an  {einen  Unterschuss,  der  mindestens  so  gi'oss  wie  der  durch 
Becouras  Formel  geforderte  war);  die  Grösse  des  Unterschusses  war 
jedoch  nicht  immer  in  jedem  Falle  gleich.  Die  Yerschiedeniieiten  sind 
unwesentlich,  und  das  Gesamtresultat  ivird  füi'  den  gegenwärtigen  Zweck 
genügen.  Der  Niederschlag  enthielt  57-24 "/o  Baryum,  0-39 "jo  Ohrom 
und  40-84  "/„  vom  Schwefelsaureradikal.  Die  Baryummenge  sollte  40-01 "/(, 
des  letztern  entsprechen.  Dieser  Betrag  iässt  0-83  "/o  übrig,  der  mit  dem 
Chrom  vereinigt  ist.  Dieser  Unterschuss  ist  beträchtlich,  da  0-39  Teile 
Chrom  1-16  Teile  des  SchwefeMureradikals  in  den  normalen  Sulfaten 
entsprechen. 

Ein  noch  grösserer  Betrag  des  Einschlusses  konnte,  wie  klar  ist, 
erhalten  werden,  wenn  man  die  Bildung  einer  grossem  Menge  Sulfate 
durch  Neutralisation  der  Säure  vor  der  Fällung  bewirkte.  Indes  kann 
solch  eine  basische  Lösung  nicht  erhitzt  werden,  ohne  dass  Chromhydr- 
oxyd, wie  bereits  konstatiert  wurde,  gefällt  wurde.  Es  wurden  deshalb 
Versuche  mit  kalten  Lösungen  ausgeführt,  die  mit  Chromhydroxyd  ge- 
sättigt waren.  Aus  der  klaren  Lösung  wurde  Baryumsulfat  gefällt,  das 
man  lange  Zeit  stehen  liras.  Das  so  gebildete  Barymsulfat  wurde  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen,  um  eine  etwaig«  Hydrolyse  des  anhaftenden 
Filtrates  zu  verhindern.  In  vier  Analysen  von  zwei  auf  diese  Art  ge- 
wonnenen, gut  getrockneten  Proben  des  Baryumsulfats  wurden  folgende 
Mengen  in  Prozenten  gefunden:  Baryum:  5.546,  55-50,  Ö5-14,  55-29; 
Chrom:  0-64,  0-64,  0-65,  0-80;  Schwefelsaureradikal:  39-67,  40-07,  39-53, 
39-50.  Die  Mittel  aller  dieser  Werte  sind:  55-35,  0-68  und  39-69.  Diese 
Baryiunnienge  entspricht  genau  einem  um  1  "/^  kleinem  Betrage  an 
Schwefelsäure  als  dem  tatsächlich  gefundenen,  woraus  folgt,  dass  dieser 
eine  Teil  als  mit  0-68  Teilen  Chrom  verbunden  angesehen  werden  kann. 
Jedoch  sollte  diese  Menge  Chrom  mit  nahezu  zweimal  soviel  Schwefel- 
säure verbunden  sein  (1-88  Teilen),  wenn  das  Salz  normal  wäre.  Der- 
Unterschied  zeigte  nur  1-6  Atome  Schwefel  für  2  Atome  Chrom  an,  ein 
Verhältnis,  das  so  identisch  wie  möglich  mit  dem  durch  Analyse  der 
reinen  ultrabasischen  Lösung  gefundenen  ist. 

Irgend  weitere  Schlüsse  ans  diesen  Zahlen  zu  ziehen,  würde  un- 
sicher sein,  da  die  Daten  nur   die  ziemlich  variablen  Differenzen  zwi- 
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sehen  grossen  Quantitäten  bedeuten,  und  ebenso  walirseheinlich  Spiuen 
anderer  Gruppen  neben  dem  komplexen  Sulfat  vom  Baryumsulfat  ein- 
geschlossen werden.  Nichtsdestoweniger  scheint  es  berechtigt  zu  sagen, 
dass  der  hauptsachlich  eingeschlossene  Körper,  der  die  grüne  Farbe  des 
unreinen  Niederschlags  verursacht,  basischer  Natur  ist,  und  dass  nahezu 
die  Hälfte  der  Schwefelsäure,  die  mit  dem  Chrom  vereinigt  sein  sollte, 
durch  Hydroxyl  ersetzt  ist.  Die  Resultate  geben  keinen  Anhalt  zu  be- 
weisen, dass  es  nicht  verschiedene  grüne,  lösliehe,  basische  Salze  gäbe, 
von  verschiedenem  Grad  der  hydrolytischen  Spaltung.  Aber  selbst  das 
am  wenigsten  basische  von  diesen,  das  in  einer  stark  sauren  Lösung 
erhalten  wird,  scheint  basischer  zu  sein,  als  das  durch  die  Formel  von 
ßecoura  dargestellte. 

Nachdem  so  auf  verachiedenen  Wegen  die  Existenz  eines  basischen 
Komplexes  nachgewiesen  war,  schien  es  im  höchsten  Grade  wünschens- 
wert zu  ermitteln,  ob  ein  saurer,  Chrom  enthaltender  Komplex  auch 
existiert  oder  nicht,  gemäss  der  möglichen  Gleichung: 

Diese   Angelegenheit  bildet  den   Gegenstand   des   folgenden  Abschnitts. 

Überfiilirar^sversuoh  e. 

"Whitney  zeigte  im  Jahre  1899,  dass  die  Methode  von  Lodge') 
der  Messung  der  elektrolytischen  Wanderungsgeschwindigkeit  einen  Bf.'- 
weis  an  die  Hand  gab,  ob  ionisierter  Wasserstoff  in  der  gi-ünen  Lösung 
zugegen  war.  Wir  hatten  den  Wunsch,  die  Angelegenheit  weiter  aus- 
zuführen, um  festzustellen,  ob  irgend  eine  beobachtbare  Wanderung 
eines  grünen  komplexen  Ions  existierte,  dessen  mögliche  Existenz 
"Whitney  annahm,  in  einer  Anzahl  Versuche  " nach  der  Methode 
Lodges  erhielten  wir  nicht  überzeugende  Eesultate;  der  Grund  hierzu 
lag  in  der  Tatsache,  dass  die  grüne  Lösung  die  Gelatine  koaguliert,  und 
dass  in  der  davon  getrennten  Lösung  freiwiUige  Konvektion  stattfinden 
kann.  Die  durch  die  griineChromlösimg  koagulierte  Gelatine  kann  durcii 
Erwärmen  nicht  geschmolzen  werden ,  was  auf  die  Bildung  einer  Ver- 
bindung hindeutet.  Aus  diesem  Gnmd  verwarfen  wir  Gelatine  und 
setzten  die  "Überführungsversuche  mit  Hilfe  eines  Apparates  nach  Hit- 
torf fort. 

Die  Figur  zeigt  die  Anordnung.  Die  Glasbehälter  oder  Zellen  waren 
"  unten  mit  sorgfältig  befestigten  Diaphragmen  von  Pergamentpapier  ver- 

')  0.  Lodge,  B.  A.  Reports  395  (1886).  Siehe  auch  Whetham,  Phil.  :Mag, 
(5)  S8,  392  (1894).  —  Orme  Masson,  Diese  Zeitschr.  39,  501  (1899). 
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sehen,  iJa^  an  den  Seiten  mit  Kollodium  diclit  verklebt  worden  war. 
Die  mittlere  enthielt  eine  grüne  Chromlösung,  die  durch  Schütteln  mit 
Chromhydroxyd  von  Säure  befreit  war,  während  die  andern  Kadmiuni- 
sulfat  enthielten.  Es  wurden  Kadminmelektroden  verwandt,  um  die 
Bildung  von  ionisiertem  Wasserstoff  oder  Hydroxjl  zu  verhindern. 

Da  die  Schwerkraft  eine  geringe  Filtration  verur- 
sachte, so  tonnte  nur  die  Gegenwart  von  Chrom  in  A^ 
der  obern  Zelle  ak  Beweis  einer  gewissen  elektrolyti- 
schen Waudeinnig  angesehen  werden.  Es  lief  also  der 
positive  Strom  zuerst  nach  unten,  um  zn  bestimmen, 
ob  irgend  eine  anodische  Wanderung  des  Chroms  statt- 
fände, und  dann  in  den  folgenden  Vei'suchen  nach 
oben,  um  zu  bestimmen,  ob  ii^end  eine  katliodische 
Wanderung  stattfände.  Zar  Bestimmung  des  Chroms 
wurde  das  Kadmium  in  der  Zelle  als  Sulfid  entfernt. 
In  der  Anodenflüssigkeit  wurde  keine  Spur  Chrom  nach 
Durchgang  von  340,  Coulombs  gefunden.  Letztere  wur- 
den durch  den  Niederschlag  von  0'1119g  Kupfer  in 
einem  eingeschalteten  Goniometer  angezeigt. 

Auf  der  andern  Seite  führten  bei  einem  Versuch, 
in  dem  die  kathodische  Überführimg  versucht  war, 
183  Coulombs  36-6  mg  Chrom  mit  sieh,  entsprechend 
19-3  g  Chrom  für  jedes  Faradaysche  Äquivalent  von 
96580  Coulombs').  Das  Kation  war  grün.  Das  quan- 
titative Resultat  ist  überraschend  gross.  Da  das  Atom- 
gewicht des  Chroms  nur  52  beträgt,  so  ist  klar, 
dass  jedes  Chromatom  nicht  zwei  Ladungen,  sondern  wahrschemlich 
nur  eine  einzelne  Ladung  trägt.  Unter  der  Annahme,  dass  infolge 
der  Abwesenheit  des  Chroms  in  der  Anodenflüssigkeit  das  Schwefel- 
säureion allein  in  dieser  Eichtung  wandert,  und  dass  die  Beweglich- 
keit dieses  Anions  70  2)  ist,  betragt  die  Beweglichkeit  der  Chrom- 
gnippe  41,  wenn  jedes  Chromatom  eine  einzelne  Ladung,  und  243,  wenji 
jedes  eine  doppelte  Ladung  trägt.  Die  letzte  dieser  Ziffern  ist  unwahr- 
scheinlich gross,  während  die  erste  wohl  möglich  ist,  da  sie  den 
Werten  für  Zink  und  Magnesium  nahe  kommt.  Es  erscheint  deshalb 
wahrscheinlich,  dass  die  Zahl  der  Ladungen  die  Zahl  der  Chromatome 
nicht  weit  überschreitet.    Es  ist  nicht  unmögüch,  dass  das  Kation  GrO' 
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Fig.  2. 


')  Die  Gewichte  des  gefundenen  Chromoiyds  betrugen  53-5  und  482 mg. 
»)  Kohlransch  und  Holborn,  Leitvermögen  der  Elektroljte,  S.  20O. 
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oder  Cr(OH)i  ist,  das  von  Siewert  (1863)  und  Whitney  (1896)  als 
das  wahrscheinÜebste  Kation  einer  gekochten  Chrorachlorid-  und  ITitrat- 
lösung  angesehen  worden  ist  Auf  dei  andern  Seite  ist  natürlich  kein 
Grund  vorhanden  da^s  das  Ion  nicht  komplexer  wäre,  und  zwar  mit 
einer  Valenz  die  ungefähr  gleich  der  Zihl  der  Ohromatome  ist,  oder 
wenigstens  ein  Gemenge  von  komplexen  Verbindungen,  deren  Mittel- 
valenz nicht  grossei  als  diese  ist  Dieser  Schluss  würde  mit  dem  auf 
andern  Wegen  erhaltenen  übereinstimmen;  denn  wenn  nicht  alle  nor- 
malen Valenzen  des  Chroms  wirksam  sind,  so  ist  klar,  dass  einige  von 
ihnen  von  undissoziiertem  Hydroxyl  oder  Hydroxyl  und  Schwefelsäure 
in  einem  basischen  Komplex  in  Anspruch  genommen  sind. 

Die  Abwesenheit  von  Chrom  in  dem  Teil,  der  zur  Anode  wandert, 
macht  die  hypothetische  Gleichung  ungültig,  die  eine  ionisierte  kom- 
plexe Säure  annimmt,  welche  sonst  plausibel  erscheint. 


Molekulargewichte. 

Der  nächste  Schritt,  den  der  vorbeigehende  Paragraph  veranlasst, 
ist  eine  Untersuchung  des  Gesamtmolekulargewiehts  der  gelosten  Sub- 
stanzen, In  so  komplizierten  Gemengen  kann  eine  Interpretation  nicht 
sicher  sein,  immerhin  kann  sie  einigen  Aufschluss  über  die  Sachlage 
geben.  Es  war  schon  konstatiert  worden,  dass  die  Gefrierpnnktsdepres- 
sion  einer  durch  Erhitzen  hydroiysierten  grünen  Lösung  dieselbe  wie 
die  einer  violetten  Lösung  derselben  Konzentration  ist,  wenn  Zucker 
zugegen  ist,  nämlich  etwa  O-SO"  für  eine  Vao'^^olare  Lösung.  Da  eine 
molare  Lösung  eine  Depression  von  L8Ö*  nach  Eaoults  Gesetz  geben 
!0 . 0'30 
1-85 

bei  dieser  Verdünnung  angenommen  werden,  oder  das  mittlere  Mole- 
kulargewicht beträgt  122.  Wie  bereits  erwähnt,  ist  dieser  Sehluss  etwas 
zweifelhaft,  und  zwar  wegen  der  Anwesenheit  von  Zucker,  der  eine  un- 
bekannte spezifische  Wirkung  ausüben  kann.  Da  viel  ionisierter  Wasser- 
stoff während  der  Hydrolyse  gebildet  wird,  so  ist  klar,  dass  der  Eest 
des  Chroms  wahrscheinlich  in  einer  komplexern  Verbindung  vorhanden 
ist,  wenn  die  Hydrolyse  stattfindet,  sonst  würde  die  Zahl  der  aktiven 
Partikel  bei  der  Hydrolyse  anwachsen,  anstatt  konstant  zu  bleiben. 
Diese  Interpretation  wird  durch  die  Gefrierpunkte  der  basischem  Lösung 
unterstützt.  Wird  die  Lösung  bei  100"  mit  Chromhydroxyd  gesättigt, 
so  verursacht  ein  Gemisch,  das  dieselbe  Menge  Chrom  pro  Liter  wie  zu- 
vor hat,  eine  Gefrierpunktsdepression  von  nur  0-08",   und  ein  gleiches 
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Gemisch,  das  bei  20°  mit  Chrom hydroxyd  gesättigt  ist,  eine  solche  von 
0-071",  anstatt  von  O-itO"  wie  zuerst  getunden^). 

Diese  Abnahme  in  der  Gefrierpunktsdepression  zeigt  eine  Abnahme 
in  der  Zahl  der  gelösten  Partikeln  an,  indem  der  schliessliche  Wert 
nur  l'ü  Partikeln  für  je  vier  Chromatome  entspricht.  Diese  Resultate 
sind  nur  vorläufige,  sie  werden  in  Kürze  wiederholt  und  erweitert  wer- 
den. Soweit  ihnen  eine  Bedeutung  beigemessen  werden  kann,  scheinen 
sie  anzuzeigen,  dasa  einer  dieser  grünen  Körper  tatsÄchlicb  ein  hohes 
Molekulargewicht  besitzt,  wie  Eecoura  und  Whitney  glaubten,  obwohl 
wenigstens  einer  dei'selben  basischer  ist,  als  diese  Porseher  annahmen. 

Chemische  Yerai^erung  der  Hydrolyse. 

Die  vorangehenden  Untersuchungen  zeigen  unzweideutig,  dass 
wenigstens  eine  grüne  lösliche  basische  Substanz  durch  die  Hydrolyse 
des  violetten  Chromsalzes  gefunden  worden  ist,  und  dass  die  Ausdeh- 
nung und  Geschwindigkeit  dieser  Hydrolyse  von  der  Temperatur  abhängt 

Wenn  dies  tatsächlich  so  ist,  so  sollte  die  Neutralisation  der  durcli 
Hydrolyse  gebildeten  Säure  stark  die  Bildung  der  basischen  Substanz 
begünstigen,  während  auf  der  andern  Seite  das  Zufügen  von  mehr  Säure 
diese  Bildung  verzögern  sollte.  Die  erstere  dieser  Folgerungen  ist  schon 
als  richtig  nachgewiesen  worden,  sie  bringt  unberechenbare  Umstände 
in  die  Arbeit  von  Whitney  und  Eecoura.  Die  letztere  bleibt  noch 
zu  beweisen. 

7;u  diesem  Zweck  wurden  frisch  bereitete  Lösungen  der  violetten 
ixnd  einfach  gekochten  grünen  Lösung  von  "-lnj-molarer  Starke  zwischen 
vier  Probierröhren  verteilt,  von  denen  jede  lOccm  enthielt.  Zu  jeder 
Probierröhre  von  jeder  Farbe  wurde  1  g  Amraoniumchlorid  gefügt,  zu 
einer  andern  von  jeder  Farbe  lg  Natriumsulfat  und  zu  einer  dritten 
von  jeder  Farbe  Schwefelsäure,  während  die  vierte  jeder  Farbe  unver- 
miseht  blieb.  Eine  jede  wurde  etwa  bis  zu  gleichem  Volumen  verdünnt. 
Man  Hess  alle  im  Laboratorium  bei  Temperaturen  stehen,  die  von  20 
bis  27"  variierten.  Am  Ende  einer  Woche  waren  die  violetten  und 
gi-änen  Bohren  deutlich  weniger  verschieden  als  am  Anfang,  nnd  die 
einen  Überschuss  an  Säure  enthaltende  Röhre  war  unfraglich  am  stärksten 
violett  gefärbt.  Das  Satriurasulfat  schien  sehr  gering,  und  das  Ammo- 
niumchlorid ein  wenig  deutlicher  die  hydrolytische  Wirkung  zu  unter- 
stützen, wie  nach  der  grünen  Farbe  der  Lösungen  geurteilt  wurde.  Indes 
sind  diese  Änderungen  an  Grösse  untergeordnet  und  unwesentlich. 

')  Die  gemessenen  Depreäsionen  hetrugen  resp.  O-OäS"  und  0108°  für  Lösungen, 
die  0-0,'>03  und  0-1156  Or,0,  reep.  ergaben, 

Zeitschrift  r.  phjsllr,  Chemie.  XLVir.  i 
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Diese  Versuciie  lieferten,  obwohl  sie  nur  qualitativ  waren,  den 
endgültigen  Beweis,  dass  der  Vorgang  ein  hydrolytischer  ist. 

In  dieser  Arbeit  ist  kein  Versuch  gemacht  worden,  die  kolloidalen 
sauren  Sulfate  von  Eecoura  und  Whitney  zu  untersuchen,  die  durch 
Erhitzen  des  trockenen  Salzes  auf  höhere  Temperaturen  bereitet  werden. 
Diese  führen  in  die  theoretische  Interpretation  des  Verhaltens  des  Chroms 
eine  neue  Komplikation  ein;  indessen  ist  von  Whitney  gezeigt  worden, 
dass  sie  in  Lösung  unbeständig  sind,  weshalb  sie  sich  wahrscheinlich 
an  dem  betrachteten  Gleichgewicht  nicht  beteiligen. 

Zusammenfas  suDg. 
Unsere  Besultate,   welche  die  besten  der  frühem  Arbeiten  mehr 
erweitem  als  ihnen  widersprechen,  mögen  wie  folgt  zusammengefasst 


1.  Es  ist  gezeigt  worden,  dass  die  direkte  Ausbeute  an  violettem 
Chromsulfat  aus  Chromsäureanhydrid  sehr  vergrössert  wird,  wenn  die 
reduzierende  Reaktion  bei  tiefem  Temperaturen  stattfindet 

2.  Man  fand,  dass  violettes  Chromsulfat  in  Atomverhältnissen  durch 
Membranen  dringt,  während  grünes  Chromsulfat  einen  überschuss  an 
Schwefelsäure  durch  das  Diaphragma  passieren  lässt.  Dieses  Resultat 
steht  mit  dem  von  van  Cleef  in  Übereinstimmung  und  gibt  Hydrolyse 
als  Grund  der  Farbenändemng  an. 

3.  Mit  Hilfe  der  Zuckerinversion  wurde  gezeigt,  dass  der  Endzustand 
imd  die  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  von  der  Temperatur  abhängen. 

4.  Die  durch  die  Hydrolyse  gebildete  Säure  kann  durch  häufiges 
Schütteln  mit  einer  Äther-Alkoholmischung  oder  durch  Digerieren  mit 
Chromoxyd   entfernt  werden.     Auf  diese  Art  wird   die  Hydrolyse  be- 


5.  Überschuss  an  Säure  beschleunigt  die  Rückvenvandlung  zu 
Violett  und  verzögert  die  Bildung  des  grünen  Salzes. 

6.  Die  Bildung  der  grünen  Sulfat\-erbindung  erfordert  Zeit,  sei  es 
bei  doppelter  Zersetzung  des  grünen  Chlorids,  sei  es  bei  der  Hydrolyse. 

7.  Bei  100'*  ist  ein  konstantes  Resultat  erreicht,  wenn  die  mit 
Chromhydroxyd  gesättigte  Lösung  das  Atomverhältnis  Cr  :  {SO^  hat; 
bei  20«  ist  das  Verhältnis  Or^:{SI\\. 

8.  Die  von  Baryumsulfat  aus  giünen  Chromlösungen  eingeschlossene 
grüne  Substanz  scheint  ebenfalls  stark  basisch  zu  sein. 

9.  Wanderungsgeschwindigkeitsversuche  ergeben,  dass  kein  Anion, 
Chrom  enthaltend,  in  der  giilnen  Lösung  vorhanden  ist. 
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10.  Das  Molekulargewicht  einer  dieser  grünen  Substanzen  ist  wahr- 
scheinlich gross. 

11.  Alle  diese  Versuche  stimmen  darin  überein,  dass  sie  auf  die 
Existenz  eines  grünen  basischen  Salzes  hindeuten,  in  dem  wenigstens 
47  "/o  des  Säureradikals  durch  Hydroxyl  ersetzt  sind.  Es  ist  möglich, 
dass  mehrere  Verbindungen  von  Terschiedenem  Grade  der  Hydrolyse 
existieren.  Die  in  Freiheit  gesetzte  Säure  scheint  Schwefelsäure  zn  sein 
und  nicht  eine  komplexe  Säure.  Es  ist  jetzt  unmöglich,  dem  basischen 
Salz  irgend  eine  bestimmte  Formel  zu  geben.  "Weitere  Untersuchungen 
sollen  begonnen  werden,  um,  wenn  möglich,  seine  Struktur  zu  ermitteln, 
und  um  gleichfalls  zu  bestimmen,  ob  auch  eine  kolloidale  Substanz  in 
der  hydroJysierten  Lösung  existiert  oder  nicht. 
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Theorie  der 
Keaktionsgeschwindigkeit  in  heterogenen  Systemen. 

Von 
W.  Nemst. 

In  meinem  Lehrbuch  der  theoretischen  Chemie  (dritte  Aufl.  S.  53Ö, 
1900)  habe  ich  bereits  angedeutet,  dasa  unter  gewissen  Bedingungen 
sich  Reaktionsgeschwindigkeiten  in  heterogenen  Systemen  auf  Diffusions- 
geschwindigkeit zurückführen  lassen.  Zweck  dieser  Zeilen  soll  eine 
nähere  Darlegung  und  Ausführung  jener  Bemerkungen  sein. 

Herr  Erich  Brunner  hat  in  einer  an  diese  Notiz  sich  anschliessen- 
den Abhandlung  die  nachfolgenden  Betrachtungen  erweitert  und  vor 
allem  einer  eingehenden  experimentellen  Prüfung  unterzogen.  Wenn 
die  Theorie  auch  noch  nach  mehrorn  andern  Richtungen  hin  weiter 
zu  prüfen  sein  wird,  so  setzen  die  Eesultate  Herrn  Brunners  doch 
jetzt  schon  die  Zulässigkeit  der  Theorie  der  Hauptsache  nach  ausser 
Zweifel. 

l.  Viele  Tatsachen  führen  zu  der  Annahme,  dass  an  der  Grenz- 
fläche zweier  Phasen  sieh  das  Gleichgewicht  zwischen  ihnen  ausser- 
ordentlich rasch  hei-stellt.  Auch  theoretisch  ist  ein  solches  Verhalten 
insofern  wohl  vou  vornherein  anzunehmen,  als  andernfalls  an  der  Tren- 
nungsfläche zweier  Phasen,  also  an  unondlicb  benachbarten  Punkten, 
merkliche  Unterschiede  des  chemischen  Potentials  auftreten  würden,  die 
offenbar  zu  unendlich  grossen  Kräften  und  Eeaktionsgeschwindigteiten 
führen  müssten.  Dies  bedeutet  aber  nichts  anderes,  als  dass  in  jedem 
Augenblicke  in  unmittelbarer  Nähe  der  Trennungsfläche  das  Gleichge- 
wicht unendlich  rascli  sieh  herstellt  Nitnmt  man,  was  der  Wahrheit 
näher  kommen  wird,  die  Trennungsfiäche  nicht  als  mathemat^ch  scharf 
an,  sondern  stellt  sich  daselbst  einen  stetigen  Übergang  vor,  so  handelt 
es  sieh  doch  immerhin  um  Dimensionen  von  der  Grössenordnung  der 
Wirkungssphäre  der  Molekularkräfte,  und  wenn  man  dann  auch  nicht 
mehr  von  unendlichen  Reaktionsgeschwindigkeiten  wird  sprechen  können, 
so  wird  man  immerhin  solche  von  sehr  hohem  Betrage  annehmen  n 
was  natürlich  praktisch  auf  dasselbe  liinansläuft. 
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Das  soeben  dargelegte  Pritizip  haben  meines  Wissens  zuerst  Noyes 
und  Whitney')  für  den  Faü  der  Auflösung  fester  Körper  in  einem 
Lösungsmittel  ausgesprochen;  sie  nahmen  nämlich  an,  dass  an  der  Grenz- 
fläche zwischen  Kristall  und  Lösung  in  jedem  Angenblicke  Sättigung 
lierrseht.  Die  Äuflösungsgeschwindigkeit  des  Kristalls  wird  hiernach 
also  lediglich  durch  die  Diffusionsgesehwindigkeit  des  an  der  Grenz- 
schicht in  gesättigter  Lösung  befindlichen  Stoffes  in  das  Innere  der 
Lösung  hinein  bedingt. 

Haben  wir  ea  nicht  mit  einer  blossen  Auflösung,  sondern  mit  einer 
cheraisehen  Reaktion  zu  tun,  wie  z.  B.  der  Auflösung  von  Magnesia  in 
Säuren,  so  werden  wir  im  Sinne  des  eingangs  dargelegten  Prinzips  an- 
zunelunen  haben,  dass  anch  unter  diesen  Umständen  die  Magnesia  in 
jedem  Augenblicke  mit  der  Lösung  im  Gleichgewichte  sieb  befindet, 
d.  h.  dass  die  Lösung  in  der  nächsten  Nähe  der  Magnesia  an  ihr  ge- 
sättigt und  daher  schwach  alkaliseh  ist.  Die  hierher  diffundierende 
Salzsäure  wird  also  au  der  Trennungsfläche  völlig  neutralisiert;  die  Äuf- 
lösungsgeschwindigkeit der  Magnesia  hängt  also  lediglich  von  der  Ge- 
schwindigkeit ab,  mit  der  die  Saizsäuru  an  die  l"renn ung-sfläche  von 
Magnesia  und  Lösung  gelangt. 

Diese  Geschwindigkeit  wird  nun  natürlich  im  allgemeinen  von  den 
mehr  zufälligen  geometrischen  Verhältnissen  und  der  Intensität  der 
KonvektionsstrÖme,  welche  den  reinen  Diffusionsvorgang  unterstützen, 
im  höchsten  Masse  abhängen,  um  wohl  definierte  Verhältnisse  zu 
haben,  muss  man  daher  für  einfache  geometrische  Dimensionen  und  für 
eine  konstante  Rührung  sorgen.  Wenn  die  letztere  hinreichend  intensiv 
ist,  so  wird  man  annehmen  können,  dass  die  Lösung  eine  praktisch 
konstante  Zusammensetzung  gewinnt,  und  das  Diffusionsgefälle  wird  sich 
auf  eine  dünne,  dem  festen  Körper  adhärierende  Schicht  von  der  Dicke 
d  konzentrieren.  Ist  F  die  Oberfläche  der  Magnesia  und  D  der  Diffu- 
sionskoeffizient der  Salzsäure,  so  wird  unt«r  diesen  Bedingimgen  in  der 
Zeit  dt  die  Salzsäuremenge  DF-'^rdl  zur  Trennungsfläche  diffundieren, 
weil  ja  die  Konzentration  der  Salzsäure  an  der  Trennungsfläche  selber 
sehr  klein  gesetzt  werden  kann:  natürlich  geht  die  äquivalente  Menge 
Magnesia  während  der  Zeit  dt  in  Lösung.  Die  einzige  unbekannte 
Grösse  ist  also  die  Dicke  der  rf  adhärierenden  Flüssigkeit,  die  natürlich 
von  Fall  zu  Fall  wechseln  und  mit  zunehmender  Intensität  der  Rührung 
immer  kleiner  werden  wird.  Immerhin  ist  zn  erwarten,  dass  bei  kon- 
stant erhaltener  Rührung  weni^tens  in  verdünnten  Lösungen  rf  bei  ge- 
')  Diese  Zeitsohr.  23,  689  (1897). 
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gebend'  Temperatur  konstant  sein  wird,  so  dasa  es  für  eine  gegebene 
Tersucbsanordnung  ein  für  allemal  bestimmt  werdeu  kann.  Damit 
iverden  aber  die  verschiedenartigsten  Reaktionsgeschwindig- 
keiten in  heterogenen  Systemen  einer  Berechnung  in  abso- 
lutem Masse  zugänglich,  wofür  Ken  Brunner  in  der  nachfolgen- 
den Arbeit  Beispiele  erbracht  hat. 

2.  Genau  die  gleichen  Betrachtungen  und  Bormoln  lassen  sich  auch 
auf  elektrochemische  Reaktionen  übertragen,  die  ja  ebenfalls  den  Reak- 
tionsgeschwindigkeiten rein  chemischer  heterogen ei'  Systeme  iu sofern 
vollkommen  au  die  Seite  zu  stellen  sind,  als  auch  hier  die  eigentliche 
Reaktion  an  einer  Trennungsfläche,  nämlich  der  Berührungsfiaehe  von 
Elektrode  und  Elektrolyt,  sich  abspielt  Dass  sich  auch  die  Theorie 
elektrochemischer  Reaktionsgeschwindigkeiten  lediglich  auf  Diffusions- 
erscheinungen zurückführen  lässt,  habe  ich  übrigens  bereits  früher  schon 
gelegentlieh')  angedeutet.  Besonders  einfach  liegen  die  "Verhältnisse  in 
dem  Falle,  dass  es  sich  um  die  Oxydation,  Chlorierung  etc.  eines  Xieht- 
elektrolyts  handelt  Bei  hinreichender  Spannung  und  unter  der  Yoraus- 
eetzung,  dass  der  betreffende  Vorgang,  wie  etwa  die  Reduktion  von  Jod, 
glatt  erfolgt,  wird  bei  Anwendung  einer  Spannung,  die  ausreichend  ist, 
um  die  Konzentration  der  betrefleuden  Substanz  in  der  nächsten  Nähe 
der  Elektrode  fortdauernd  sehr  klein  zu  erhalten,  die  Reaktionsgeschwin- 
digkeit wiederum  nur  von  der  Menge  der  zur  Elektrode  wandernden 
Substanz  bedingt  sein.  Auch  hier  muss  man,  um  wohl  definierte  Yer- 
hältnisse  zu  haben,  vor  allem  für  eine  konstante  Rührung  sorgen.  Die 
nähere  Untersuchung  gerade  dieser  Vorgänge  erscheint  besonders  ver- 
lockend, weil  man,  wenn  man  sekundäre  Prozesse  ausschliesst,  iu  der 
Bestimmung  der  Stromintensitat  ein  sehr  einfaches  Mass  fiü'  die  Eeak- 
tion-tgeschwindigkeit  in  jedem  Augenblicke  besitzt, 

Nehmen  die  reagierenden  Substanzen  an  der  Stromleitmig  teil,  so 
ist  natürlich  ausser  der  Diffusion  noch  die  elektrolytische  Oberführimg 
iu  bekannter  Weise  zu  berücksichtigen. 


In  neuerer  Zeit  ist  häufig  die  bekannte  van't  Hoffsche  Theorie 
der  Ordnung  einer  Reaktion,  d.  h.  die  Sehlussfolgening  vom  ßeaktions- 
verlauf  auf  die  Zahl  der  reagierenden  Moleküle,  auch  auf  in  heterogenen 
Systemen  sich  abspielende  Reaktionen  angewandt  worden.  Wenn  man 
bedenkt,  d^s  diese  Theorie  lediglich  auf  der  Berechnimg  der  Wahr- 
scheinlichkeit eines  Zusammeustosses  zweier  oder  mehrerer  Moleküle  im 

')  Zeitschr.  f,  Elektioclieiiue  7,  267  (19a)), 
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(jaszustande  oder  Terdünnter  Lösung  beruht,  so  ist  es  ja  ohne  weiteres 
klar,  dass  die  Theorie  jeden  Sinn  verliert,  sobald  man  sie  auf  heterogene 
Systeme  überträgt,  oder  dass  wenigstens  dafür  irgend  eine  theoretische 
Begründung  nicht  vorhanden  ist 

Die  vorstehenden  Betrachtungen  lehren  aber  woh],  dass  die  Über- 
tragung der  van't  Hoffschen  Theorie  auf  heterogene  Systeme  nicht 
nur  gänzlich  unmotiviert,  sondern  auch  völlig  unstatthaft  ist,  weil  bei 
Reaktionen  in  heterogenen  Systemen,  soweit  sie  ausschliesslich  oder 
auch  nur  teilweise  an  der  Grenzfläche  verschiedener  Phasen  sich  ab- 
spielen, die  Geschwinäigkeit  ganz  oder  teilweise  von  Diffusionsgeschwin- 
digbeiten  abhängt,  die  natürlicli  mit  der  Ordnung  der  Reaktion  im  all- 
gemeinen gar  nichts  zu  tun  haben  werden. 

Ein  spezieller  i'al!  von  heterogenen  chemischen  Reaktionen  ist  die 
in  neuester  Zeit  vielfach  untersuchte  Beschleunigung  durch  Katalysatoren, 
wie  Platinasbest,  Bredigsche  Lösungen  u.  dergl.  Da  diese  Reaktionen 
wohl  ausschliesslich  an  der  Grenzfläche  des  Katalysators  sieh  abspielen, 
so  wird  die  (Geschwindigkeit  keineswegs  durch  den  Mechanismus  der 
betreffenden  Reaktion,  sondern  wenn,  was  allerdings  von  vornherein 
nicht  sicher  ist,  der  Katalysator  während  des  Reaktionsverlaufes  kon- 
stante Beschaffenheit  behält  und  zugleich  mit  praktisch  unendlicher 
Geschwindigkeit  die  betreffenden  Substanzen  an  der  Grenzfläche  zur 
Eeaktion  bringt,  auch  hier  lediglich  durch  die  Diffusion  der 
den  Stoffe  zum  Katalysator  bedingt  werden. 

Göttingen,  August  1903. 
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ßeaktionsgeschwindigkeit  in  heterogenen  Systemen. 

Von 
Erich  Brunner. 

{Auszug  aus  der  Göttinger  Dissertation  1903.1 
Mit  5  Floren  im  Tent 

AbtanuQgen    Ad  =  Auflösungagesi:] 
DK  =  Diflu5!ontI.oefedrn 

Einleitui^ 

Herr  Prof.  Nemst  hat  ]ii  dei  diesei  Aibeit  voraiibtehenden  Notiz 
die  meiner  Dissertatron  zugiunde  hegende  Theone  in  den  Gfmnd- 
zügen  entwickelt,  ich  lasbe  nun  den  TnhaU  der  Dissertation  etwas  ver- 
kürzt folgen. 

Zunächst  muss  ich  auf  den  Fall  der  einfachen  „physikaUschen" 
Auflösung  eines  festen  Körpers  in  einem  Lösungsmittel  näher  eingehen, 
weil  alle  Betrachtungen  dabei  zugleich  grundlegend  sind  für  die  den 
eigentlichen  Gegenstand  meiner  Arbeit  bildenden  Fälle  von  chemischen 
und  elektrochemischen  Reaktionen  in  heterogenen  Systemen. 

Die  erste  mir  bekamit  gewordene  Untersuchung  über  (physikalische) 
AG^)  fester  Körper  ist  die  von  A.  Noyes  und  W.  Whitney^).  Ihren 
Grundgedanken  will  ich  wörthch  anführen:  „Man  kann  sich  vorstellen, 
dass  die  feste  Substanz  stets  mit  einer  unendlich  dünnen  Schicht  ihrer 
gesättigten  Lösung  umgeben  ist,  und  dass  der  Vorgang  in  einer  Dif- 
fusion aus  dieser  Schicht  in  den  übrigen  Teil  der  Lösung  besteht,  wel- 
che Lösung  dnrch  die  ümrühruiig  homogen  gehalten  wird.  Dann  wird 
offenbar  nach  dem  bekannten  Diffusionsgesetz  die  AG  proportional  sein 
der  Differenz  zwischen  der  Kz  der  gesättigten  und  derjenigen  der  zur 
Zeit  vorhandenen  Lösung."   DieAuflösung  folgt  danach  der  Gleichung^); 

%  =  Ä'iO-e),  ,1, 

WO  r  die  ^chon  ^nloxtf  Menge   -4'  eine  Konstante,   C  die  Kz  der  SHtti- 

*)  Siehe  Abkürzungen  ^^Q^m    Text). 

*J  Diese  Zeitaclir   2i,  b89  (1897). 

*)  Die  Bezeiclinnngen  Bind  nicht  die  von  Kojes  und  Whitney. 
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gung,  e  die  im  Augenblick  in  der  homogenen  Lösung  lipiTschende  ist. 
Ich  werde  in  Zukuft  e  die  „Aussenkonzentratioii"  (abgekürzt  Ausaenkz), 
das  Volumen  der  Lösung  dass  „Aiissenvolumen''  nad  i'—r  die  Sätti- 
gungsdifferenz" nennen,  x  kann  ich  durch  c  aiisdi-iieken,  es  ist  offen- 
bar X  =  e.v,  VI'}  V  das  Aussenvolumen.    v  zähle  ich  in  cem,  um  beim 

de         i' 
absoluten  Mass  zu  bleiben.    Tch  habe  also        =  '     (C — c)  oder  inte- 
griert und  für  /  :^  0  c  ::^  0  gesetzt;   .1'  ^       In  -  oder,  um  mit 

dekadischen  Logarithmen  zu  rechnen:  A  ,=  -  log  —  ^).  Die  Kon- 
stanz von  A  fanden  die  Verfasser  bei  der  Auflösung  von  Benzoesäure 
und  Bleichlorid  in  "Wasser  gut  bestätigt. 

Doch  war  bei  ihren  Versuchen  zwar  dafür  gesorgt,  dass  ilie 
Oberfläche  für  einen  Versuch  konstant  war,  aber  niehi  dafür, 
dass  sicli  die  Grösse  der  Oberfläche  angeben  liess.  Das  taten 
L,  Bruner  und  St  Tolloezko^),  Sie  fanden  die  Formel  von  X, 
und  W.  an  einer  grossem  Zahl  von  Substanzen  bestätigt  i  aromatische 
Säureh,  Azetanilid,  Gips).  Sie  führen  noch  ein  wichtiges  Argument 
für  die  Auffassung  als  Diffusionsvoi^ang  an:  Es  kommt  nicht  auf  die 
walire  Grösse  der  Oberfläche  an,  sondern  wenn  die  anfangs  glatten 
Flächen  rauh  geworden  sind,  so  ändert  sicli  trotz  der  starken  Ver- 
grösserung  der  Oberfläche  die  Konstante  A  nicht.  Es  sind  also  „nur 
die  quadratischen  Dimensionen  der  Oberfläche  und  nicht  ihre  mikros- 
kopische Beschaffenheit  von  Belang",  wie  es  sein  müsste,  wäre  der  Ver- 
lauf von  einem  Vorgang  in  der  Oberfläche  abhängig. 

Der  Eurfluss  verschiedener  Rührgeschwindigkeit  war  von  den  Ge- 
nannten noch  nicht  quantitativ  untersucht  worden.  Dalier  regte  mich 
Herr  Prof.  Nernst  dazu  an,  zunächst  diese  Lücke  ausKufüUon. 

V  ersucb  s  anordnui^. 
Sämtliche  Versuche,  auch  die  chemischen  und  elektrochemischen, 
führte  ich  in  folgendem  Apparat  aus,  der  dem  von  Bruner  und  To!- 
ioczko  im  wesentlichen  nachgebildet  ist:  Ein  viereckiger  Wasserther- 
mostat wurde  mit  Hilfe  eines  Bunsenschen  Eegulators  (Ausdehnungs- 
flüssigkeit:     Chloroform,   mit  Chlorcalciumlösung   übersehiehtet)  auf  20 

')  Mit  log  bezeichne  ich  stets  den  Briggischen  Logarithmus. 
«;  Diese  Zeitsohr.  3&,  283  (1900).    Neuerdings  haben  die  Verif.  weitere  Arbeiten 
über  denselben  Gegenstand  verötfentlicht  (Zeilschr.  f.  anorg,  Chem.  "28,  314  u.  3ö,  23\ 
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oder  30"  gehalten.  Die  Abweicliun^ea  von  diesen  Temperatui^en  über- 
stiegen selten  O-l*,  die  Genauigkeit  iiättc  sich  wohl  noch  vergrüssern 
lassen,  aber  auch  Schwankungen  von  O^"  verui'sachen  nocli  keine  so 
grossen  Abweichungen  der  Resultate  voneinander  wie  andere  Fehier- 
(^uellen.  Im  Thermostaten  stand  auf  einem  hineingehängten  Drahtnetz 
das  Versuchsgefäss,  ein  Beclierglas  von  12-5 — 13-5  cm  Durchmesser 
(s.  die  schematische  Fig.  1),  das  mit  0-8  — 1-2  I  Flüssigkeit,  zu  etwa 
einem  Drittel  der  Höhe,  gefallt  war.  Der  Eührer  war  ein  senkrechter 
Olasstab  mit  vier  schräg  gestellten  ölasflügeln,  die  aber  der  senkrechten 
Stellung  bedeutend  näher  waren  als  der  wagereehten.  und  wui-de  durch 
einen  mit  einer  kleinen  Gasflamme  geheizten  Heissl uftmotor  getrieben. 
Dieser  treibt  noch  ein  Rührwerk,  das 
das  Wasser  des  Thermostaten  in  Be- 
wegung hält,  damit  es  überall  dieselbe 
Temperatur  hat.  und  insbesondere  der 
Wärmeaus gleich  mit  der  Flüssigkeit  im 
Becherglas  so  schnell  erfolgt,  dass  diese 
beiEeaktionen  mit  Wänneändorung  keine 
indeie  Temperitui  annimmt  iuf  dem 
Boden  liegt  m  seiner  Stellung  festgehal- 
ten dei  hei  den  einzelnen  Versuchen 
zu  beschreibende  (hier  nillkuiheh  ge- 
zeichnete) Tragei  dei  Substanz^},  resp. 
einer  Elektrode  Die  wirksame  Fläche 
list  stets  ein  hoiizontal  nach  oben  üegeii- 
dei  Eieii  ^on  j  cm  Duichme^ser.  der 
also  den  grrssten  Teil  dts  Hiibmessers 
;  Glases  einnimmt  und  ist  v  on  den  untern  Flugelrandem  etwa  1  cm 
entfernt. 

Mit  diesem  Appamt  wiederholte  ich  zuerst  die  Versuche  über  die 


Auflösungsgesobwindigkeit  der  Benzoesäure  in  Wasser. 

Ich  wählte  wieder  diese  ziemlich  schwer  lösliche  Substanz  (die  ge- 
sättigte Lösung  bei  20"  ist  0-024-norm,),  nicht  nur  um  zu  schnelle 
Korrosion  zu  vermeiden,  sondern  auch,  damit  die  gesättigte  Lösung 
noch  als  „verdünnte  Lösung"  gelten  kann  und  keine  merklich  andere 
innere  Reibung  hat  als  reines  Wasser.  Die  Säure  wurde  in  einem 
glase  geschmolzen  und  wie  bei  Br.  und  T.  auf  einen  Porzellan- 

r  und  ToUoczko  befestigen  die  Substanz  am  Rührer. 
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tiegeldeckel  gegossen,  dessen  iiinever  Durchmesser  aber  5  cm,  bedeutend 
gi^isser  als  bei  jenen,  war.  Nacli  dem  Eckalten  löste  sich  regelmässig 
die  Substanz  vom  Deckel  ab,  sie  wurde  mit  Siegellack  wieder  daran 
befestigt  und  die  nunmehr  über  die  Ebene  des  Deckelrandes  ragenden 
Teile  mit  Messer  und  Sandpapier  abgerieben.  Die  Fläche  zeigte  auch 
dann  noch  eine  deutlich  kristallinische  Struktur.  Der  Tiegeldeckel 
wurde  zur  Beschwerung  und  Erhöhung  auf  einem  geeignet  geformten, 
lackierten  Bleibleeh  befestigt.  Während  des  Versuchs  entnahm  ich  in 
geeignet  gewählten  Abständen  ohne  Unterbrechung  des  Rührens  mit 
einer  Pipette  Proben  von  20  ccm')  und  titrierte  sie  mit  etwa  'l^u-norm. 
Bar\-tlauge  und  Phenolph  talein.  Von  Zeit  zu  Zeit,  meist  zwischen  je 
zwei  Pi'oben  einmal,  zählte  ich  die  Umdrehungen  des  Motors  während 
einer  halben  Minute,  denn  er  besass  keinen  Regulator,  und  daher 
schwankte  die  Geschwindigkeit  etwas. 

Als  Formel  zur  Berechnung  der  Auflüsungskonstanten  gab  ich  vor- 
hin an:  J  =^  -  log  -=, — -     Dieser   bei  den  zahlreichen  Prozessen  mit 

derselben  Form  des  Verlaiifs,  wie  z,  B.  bei  den  nionomolekularen  Re- 
aktionen in  homogenen  Systemen,  meist  angewandten  Formel  ziehe  ich 
aus  verschiedenen  Gründen  die  zwischen  je  zwei  Proben  oder,  wie  ich 
mich  meist  ausdriicken  werde,  über  ein  Intervall  integrierte  Formel: 

vor.  Cj  und  t-^  sind  die  Kz  zweier  aufeinander  folgender  Proben,  Af 
die  Zeit  zwischen  ihnen.  ■;■  ist  stets  das  während  dieses  Intervalls 
wirklieh  vorhandene  Volumen,  und  es  kann  daher  bei  jeder  Entnahme 
beliebig  vermindert  werden.  Das  erste  At  rechnet  erst  von  der  ersten 
Probe  ab,  die  entnommen  wird,  sobald  die  ßührgesch windigkeit  kon- 
stant geworden  ist,  und  weicht  die  Zahl  stark  von  den  andern  ab,  so 
wird  sie  einfach  verworfen  und  hat  auf  die  folgenden  keinen  Einfluss. 
Zwar  sehen  die  Zahlen  weniger  übereinstimmend  aus  als  nach  der  an- 
dern Forme!,  doch  geben  sie  ein  weit  richtigeres  Mass  für  die  wirkliche 
Übereinstimmung.  Z.  B.  tritt  eine  infolge  einer  Störung  abweichende 
Zahl,  wie  sie  namentlich  am  Ende  eines  Versuchs  infolge  von  starker 
Korrosion  der  Substanz  vorkommen,  deutlieb  hervor,  während  durch  die 
andere  Formel  die  Abweichung  verwischt  wird. 

Ich  fand  nun  sowohl  bei  20"  als  bei  SO"  die  Konstante  ,4  genau 

')  20  com  wurden   bei   sämtlichen  Titrationen  der  Arbeit  verwendet,   wo   nicht 
etwas  anderes  ausdrücklich  angegeben  ist. 
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proportional  der  Eührgeschwindigkeit^),  die  ich  zwischen  90  und  240 
Umdi'ehiingen  in  der  Minute  variierte.  Später  wurde  ich  aber  miss- 
trauiseh  gegen  diese  Zahlen,  denn  die  Eitze  zwischen  Deckelrand  und 
Substanz,  die  nach  dem  Festsiegeln  entstehen  musste,  vergrösserte  sicJi 
wälirend  der  Versuche  schnell  und  ungleichmässig.  Ich  wiederholte 
daher  die  Versuche,  indem  ich  diese  Eitze  von  vornherein  mit  Paraffin 
ausfüllte.  Die  Resultate  sind  in  Tabelle  1  mitgeteilt.  Für  alle  Ta- 
bellen der  Arbeit  gilt  folgendes: 

Die  Oberfläche  ist,  wo  nicht  besonders  angegeben,  hinreichend  ge- 
nau 20  qcm.  Jt  ist  die  Zeit  zwischen  zwei  aufeinander  folgenden 
i'i'oben  in  Minuten,  n  die  Umdrehimgszahi  des  Eührers,  v  das  Vo- 
innien  der  Lösung  in  ccra. 

Als  Einheit  der  Kz  benutze  ich  meist  die  millinormale  (1  Äquiva- 
lent in  1000  1,  abgekürzt  min),  und  zwar  stets  aufs  Äquivalent-,    nJeht 
aufs  Molekulargewicht    bezogen.     Unter   dem    log    sind   c,    und  c^    die 
jedesmal  eine  halbe  Zeile  höher,  bezw.  tiefer  stehenden  Werte  von  c. 
Tabelle  1. 
Auflösung  von  gegosaener  Benzoesäure  in  Wasser  bei  20". 


löö  qcm. 

C 

^  24-3  min. 

^(mln)») 

. 

A^ 

=  jV°s 

0.75 

1020 

2-05 

2-05 

1000 

2-30 

3-75 

980 

2.05 

5.05 
6-05 
7-50 

8.eo 


920 
900 


10.30  

Mittel  144  Mittel  2.1Ö 

Da  die  Fläche  fast  immer  20  qcm  ist,  so  rechne  ich  die  Zahlen 
Ä  nicht  auf  1  qcm  um,  sondern  da,  wo  sie  davon  abweicht,  auf  20  qcm. 
Dann  wird  aus  dem  iUittelwert  2-lS:  3-35. 

')  Vgl.  hierzu  die  neueste  Arbeit  von  Br.  und  T. :  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  35,  23. 

=j  Etwa  2-5  min  Kz  verbrauclit  1  ccm  Titrierflüssigkeit  auf  die  verwendete  Menge 
20 com  der  Lösung.  Sehälae  ich  den  mittlem  Titrierfehler  auf  0-02 ccm,  so  ist  der 
mittlere  Fehler  der  hier  angeführten  Zahlen  0-05,  und  auf  Vielfache  dieses  Betrages 
sind   sie   auch   abgerundet.     Bei   aJlen   spätem  Tabellen   lertahre   ich   entsprechend. 
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Die  Übrigen  Versuche  seien  etwas  summarischer  mitgeteilt: 

Tabelle  2. 

Auflösung  von  gegossener  Benzoesäure  bei  -20«. 

F  überall  20  qcm. 

1.  Tn  Wasser: 

C  =  24-3  min.    c  =  0*~7  min ').    n  =  202. 

A  =   2-60      2-45      2-60      2.76      2.70.      Mittel  2.83, 

2.  In  30min  Magnefliumbenzoatlösuiig*),- 

c   =   2— 13  min.    «  =177. 

A  =   2.3.'>      2-40      2.95      3-15      2.95.      Mittel  2-7Ö. 

Genau  lässt  sich  aus  diesen  Versuchen  der  Elnfliiss  der  Rülirge- 
schwindigkeit  nicht  berechnen,  jedenfalis  steigt  die  AG-  schwächer  als. 
proportional  der  Eührgesch windigkeit,  und  aus  der  Analogie  mit 
andern  von  mir  untersuchten  Reaktionen  ist  als  sieher  zu  betrachten, 
dass  auch  hier  die  AG  der  Potenz  %  der  Rührgesehwindigkeit  propor- 
tional ist. 

Um  vergleichbare,  vom  Einfhiss  der  Rührgesehwindigkeit  unab- 
hängige Zahlen  zu  geben,  reduziere  ich  die  A  nicht  nur  eventuell  auf 
die  Oberfläche  20,  sondern  auch  auf  die  mittlere  Umdrehungszahl  150 
mit  Hilfe  der  eben  genannten  Abhängigkeit  (d.  h,  ich  multipliziere  sie 
mit  (150/??.)^''  und  nenne  die  so  erhaltenen  Zahlen  A,-. 

Tabelle  1  liefert  A,  =  2-40,  Tabelle  2  :  2-10  und  245.  Das  Mittel 
der  drei  Zahlen  ist  A,.  =  3-30.  Ohne  Randschutz  war  A,'^)  durch- 
schnittlich um  20*'/(|  grosser,  und  das  stärkere  Ansteigen  mit  der  Rühr- 
geschivitidigkeit  in  diesem  Falle  zeigt,  dass  der  durch  vermehrte  Rand- 
aufiösung  entstandene  Fehler  bei  grosser  Rührgeschwindigkeit  beträclit- 
lieh  grösser  war  als  bei  kleiner;  das  spricht  dafür,  dass  er  durch  mecha- 
nisches Losreissen  bedingt  war.  Übrigens  änderte  ich  da  und  später 
die  Rührgeschwindigkeit  nur  zwischen  110  und  205,  um  das  Über- 
tragungsrad nicht  wechsein  zu  müssen.  In  andern  Apparaten  ist  ver- 
mutlich der  Einfluss  der  Rührgeschwindigkeit  ein  etwas  anderer. 

Was  die  absolute  Grösse  der  Zahlen  betrifft,  so  sind  sie  pro  Cjcm 
bei  200  Umdrehungen  (soviel  betrug  die  Rührgeschwindigkeit  bei  den 
beiden  andern)  etwa  doppelt  so  gross  als  die  von  Br.  und  1'.;  das  or- 
Llait  sich  leicht  dadurch  dass  sie  die  Substanz  am  Rührer  befestigen. 
Dabei  i*-!  eine  geringere  Eelativbewegung  zwischen  ihr  und  der  Flüssig- 

1)  d  h    c  stieg  wahrend  de?  Versuchs  von  0-6  auf  7, 

')  Aus  einem  hpäter  zu  ersehenden  Grunde.  Die  Löslichkeit  der  Benzoesäure 
in  dieser  Lösung  ist  infolge  Zurück  dräng  ung  der  elektroly  tischen  Dissociation  etwas 
kleinei 

'1  Hier  natürlich   ils    4   151)/"  berechnet. 
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keit  zu  erwarten,  als  wenn  die  Substanz  am  Eoden  festliegt,  denn  es 
ist  anzunehmen,  dass  die  Flüssigkeit  starker  dem  Rührer  folgt,  als  an 
den  glatten  Gefasswänden  haftet.  Dagegen  sind  die  Zahlen  Druckers 
(der  in  der  S.  654  genannten  Arbeit  auch  diese  Versuche  wiederholt)  etwa 
zwölfmal  so  gross  wie  meine;  er  befestigt  die  Substanz  auch  am  Rührer, 
verhindert  aber  das  Wasser,  ihm  zu  folgen,  indem  er  ein  am  Gefäss 
befestigtes  Blech  eintauscht. 

Dieser  Vergleich  zeigt,  wie  sehr  es  ausser  der  Eührgeschwindigkeit 
auf  die  Art  der  Bewegung  ankommt.  Es  ergibt  sich  die  Notwen- 
digkeit, bei  Anstellung  von  irgend  welchen  Geschwindig- 
keitsversuehen  in  heterogenen  Systemen,  die  mit  andern  Ver- 
suchen vergleiclibar  sein  sollen,  den  Apparat  zu  eichen,  in- 
dem man  z.  B.  die  AG  der  Benzoesäure  in  diesem  Apparat 
bestimmt. 

Doch  hatten  kleinere  Änderungen  keinen  in  Rechnung  zu  ziehen- 
den Einfluss  auf  die  AG:  wenn  das  Gefäss  durch  eins  von  etwas 
anderer  Grösse  ersetzt  wurde,  oder  wenn  die  Entfernung  zwischen  Sul)- 
stanz  und  Rtihrerflügeln  geändert  wurde,  oder  wenn  die  Substanz  so 
weit  aufgelöst  war,  dass  sie  von  den  Rändern  des  Tiegeideckels  über- 
ragt wurde.  Die  geringe  Empfindlichkeit  gegen  solche  Faktoren  erhöht 
die  Reproduzierbarkeit  der  Versuche  bedeutend. 

Zur  Ermittlung  des  Einflusses  der  Temperatur  wurde  folgender 
Versuch  mit  ßaudschutz  gemacht: 

C  =  32-8,     c  =  8—17.    «  =  159. 

^=3.18  3-16  3-82  2.91  3-&7  4-08  3-83.  Mittel  3-50.  ^,=-3.35- 
ßei  20"  war  Ä,.  =:  2-30.  Die  Konstante  {aus  der  ja  der  Einfluss  der 
vermehrten  Löslichkeit  eliminiert  ist)  steigt  also  bei  Erhöhung  der  Tem- 
peratur von  20"  auf  30"  aufs  l-45fache.  Bei  den  Versuchen  ohne 
Randschutz  war  es  durchschnittlich  das  l'6fache.  Halten  wir  1-5  fest, 
so  ist  der  Temperaturkoeffizient  zwischen  20**  und  .SO"  S"/,,.  Da  der 
des  DK  von  starken  Elektrolyten  nur  etwa  2-5<'/o  betragt,  und  der  der 
Benzoesäure  jedenfalls  nicht  erheblieb  mehr,  so  ist  als  ziemhch  sicher 
zu  betrachten,  dass  bei  Erhöhung  der  Temperatur  die  adhärierende 
Schiebt  und  damit  der  Liffusionsweg  infolge  Abnehmen  der  innern 
Reibung  des  "Wassers  verkleinert  wird. 

Wie  man  sich  nun  nach  der  dieser  Abhandlung  vorangestellten 
Kotiz  den  Vorgang  in  der  Nähe  der  Oberfläche  zu  denken  hat,  zeijit 
Fig.  2.  Abszisse  ist  die  Entfernung  s  von  der  Oberfläche  des  festen 
Körpers,  der  durch  die  Schraffierung  links  angedeutet  ist,  Ordinate  die 
räumlich  variable  Kz  7:     Ist  6  die  Schicht,  auf  die  sich  das  Diftusions- 
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gefalle  beschränkt,  so  stellt  AB  den  Abfall   der  Sz  von   der  Sättigung 
0  auf  die  Aussenkz  *-  dar;  von  B  an  bleibt  c  konstant  gleich  c. 

DieFormo!  lasst  sich  nunmehr  als  strenge  Diffusionsformel  schreiben: 


(If  ■ 


-  i)F ; 


(3) 


{x  die  schon  gelöste  Menge,  I)  der  LK,  F  die  Fläche).     Hier  ist, 
aus  der  Figur  ersichtlich: 


<lx 


m 


das  ist  die  Gleichung  (1) 
(S.  56)  mit  DF'jä  statt 
Ä.  Die  auf  die  Flächen- 
einheit bezogene  AuilÖ- 
sungskonstante  ist  also 
nicht  7K  wie  Br.  und  T. 
behaupten,  sondern  1)16. 
Da  6  nur  von  Eührge- 
schwindigkeit  und  Tem- 
peratur abhängt ,  nicht 
aber  von  der  Substanz 
und  der  Lösung  (sofern  deren  innere  Reibung  von  der  des  Wassers  nicht 
merklich  verschieden  ist),  kann  ich  aus  der  Beobachtung  der  AG  irgend 
einer  Substanz  6  für  alle  Fälle  berechnen.  Aus  meinen  Benzoesäure- 
versuchen  folgt  für  die  mittlere  RührgeseÜwindigkeit  150  und  20"  d= 
0>02  mm,  eine  nicht  unwahrscheinliche  Grösse. 

Tatsächhch  hegen  die  Verhältnisse  natürlich  etwas  komplizierter. 
Der  tJbergang  von  der  Schicht,  wo  völlige  Ruhe  herrscht,  und  der  Aus- 
gleich nur  durch  Diffusion  erfolgt,  zur  AussenlÖsung,  wo  er  nur  durch 
die  Konvektion  geschieht,  wird  sich  allmähheh  vollziehen  durch  eine 
Schicht  hindurch,  wo  mit  zunehmender  Entfernung  die  Konvektion 
einen  immer  grossem  Anteil  gewinnt,  und  daher  ein  immer  kleineres 
Kz-GefäUe  ausreicht,  um  dieselbe  Menge  zu  befördern,  kurz  die  ge- 
brochene Linie  AJiE  ist  durch  eine  stetig  gekrümmte  Kurve  fetwa  die 
in  Fig.  2  gezeichnete)  zu  ersetzen. 

Als  Annäherung  bleibt  die  einfache  Theorie  natürlich  brauchbar, 
man  kann  aber  auch  dann  mit  der  „Diffusionsschicht"  6  rechnen,  wenn 
man  die  kompliziertere  Auffassmig  berücksichtigt:    dann  definiert  man 
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d  so,  dass  Gleiciiuug  (4)  gilt.    Dazu  brauche  ich  bloss  iu  A  die  Tangente 

an  die  Emre  zu  ziehen  bis  zum  Schnittpunkt  B  mit  der  Yerlängeruog 

des  wagereehten  Teils  der  Kurve.    Die  Entfernung  dieses  Punktes  von 

OA  ist  dann  das  in  Gleichung  4  einzusetzende  6,  denn  sie  erfüllt  die 

öc         (7— c 
Bedingung:—^  =    — r —  (der  Differentialquotient  an  der  Überfläche, 

iu  A  genommen). 

Ob  dies  6  nur  von  der  Temperatur  und  Kührgeschwiudigkeit  ab- 
hängt, iässt  sich  von  vornlierein  nicht  sagen.  Dass  es  unabhängig  von 
der  Sättignngsdifteuenz  ist,  beweisen  die  Versuche,  indem  A  während 
eines  Versuches  konstant  ist,  und  es  Iässt  sich  auch  theoretisch  vor- 
hersagen. 

Dagegen  kann  d  nicht  an  allen  Stelleu  der  Oberfläche  dasselbe 
sein,  sondern  das  Kz-Oetälle  ist  grösser  auf  der  Seite,  wo  die  Lösung 
frisch  über  den  Körper  tritt,  als  wo  sie  ihn  veriasst,  indem  sie  beim 
Drüberstreichen  kouzentiierter  wird.  In  der  Tat  beobachtete  ich  bei 
den  meisten  Versuchen  eine  ungleichmässige  Abnutzung  der  Körper, 
etwa  doppelt  so  stark  auf  der  erstem  als  auf  der  letztem  Seite  ^).  Da 
d  örtlich  vei^chieden  ist,  müsste  ich  Gleichung  (3)  und  (4)  eigentlich 
schreiben : 

die  Integrale  über  die  ganze  Fläche  genommen. 

Aus  der  örtlichen  Verschiedenheit  von  6  folgt  auch,  dass  die  AG 
nicht  streng  der  Oberfläche  proportional  ist.  Da  eine  genauere  Unter- 
suchung dieser  Verhältnisse  zu  weit  vom  Hauptthema  abliegt,  habe  icli 
ihren  Einfluss  dadurch  eliminiert,  dass  ich  in  dieser  Arbeit  überall 
Flächen  von  derselben  Form  und  Grösse  nahm.  War  die  Fläche  ein- 
mal von  etwas  anderer  Grösse,  so  brachte  ich  die  entsprechende  Kor- 
rektion unter  Annahme  der  Proportionalität  an. 

Auch  vom  DK  kann  rf  nicht  ganz  unabhängig  sein.  Denke  ich 
mir  ein  stationäres  Kz-Gefälle  und  plötzlich  den  DK  vergrössert,  so 
wird  dieses  Gefälle  durch  vermehrte  Diffusion  verkleinert  oder  ö  ver- 
giössert  werden  und  daraus  folgt  dass  die  AG  schwächer  als  propor 
tional  mit  dem  DK  zunimmt  Diesen  Schluss  konnte  ich  wegen  nnge 
nugendei  Angaben    m    der  Literatur  nbei  die  m  Betracht   kommen 


■  Bei  meiner  \iiurdniiiig  ist  lutaerdem  zu  ( rwarten  dass  die  '^tromungB 
i,eachwnidigkeit  auf  der  der  Wand  dps  Becherglaiei  zugekehrten  beite  grosser  als 
luf  der  Innenseite  i&t  und  dadurch  erstere  Seite  schneller  gelöst  wird  als  letztere 
\  ich  dl-  bestäti,^te  sich,  durch  uiifcleich massige    Abnutzung 
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den  DK  mclit  prüfen,   doch  deutet  ein  Resultat  auf  seine  Richtigkeit 
(siebe  Seite  78). 

War  die  Korrosion  der  Oberfläche  so  stark  geworden,  dass  sich 
Vertiefungen  gebildet  hatten  (ein  mm  und  mehr  tief),  so  ver- 
rten  sieh  diese  weiter  unter  starkem  Ansteigen  der  AG;  es  scheint 
danach,  dass  die  Bewegung  in  solche  Vertiefungen  stark  eindringt, 
während  blosse  Rauhigkeit,  wie  schon  gesagt,  und  wie  auch  meine  Ver- 
suche bestätigen,  keine  Änderung  bedingt. 


Ist  die  Auflösung  eines  Stoffes  mit  einer  Änderung  des  Molekular- 
zustandes, wie  z.  B.  einer  Hydratation,  verbunden,  so  findet  diese  Um- 
wandlung zwar  wob!  stets  erst  in  der  Lösnng,  aber  meist  so  schnell 
statt,  dass  schon  an  der  ü^renzfläche  Gleichgewicht  zwisehem  dem  direkt 
gelösten  Stoff  und  dem  ümwandlungsprodukt,  also  eine  im  gewohnten 
(weitem)  Sinne  gesättigte  Lösung  besteht.  Doch  kann  die  Umwand- 
lung gelegentlich  auch  so  langsam  erfolgen,  dass  ihre  Geschwindigkeit 
Einfluss  auf  den  zeitlichen  Verlauf  hat.  So  scheint  bei  der  von 
Drucker  untersuchten  Auflösung  von  Arsentrioxyd  in  Wasser')  die 
Hydratation  so  langsam  zu  erfolgen,  dass  die  Noyes-Whitneysche 
Formel  nicht  gilt.  Die  Beobachtung  Druckers,  dass  in  verdünnten 
Säure-  und  Alkalilösungen,  worin  die  Löslichkeit  nicht  merklich  erhöht 
ist,  die  AG  bis  zum  dreissigfaeben  Betrag,  der  m  reinem  Wasser 
steigt,  würde  sich  dann  durch  katalytische  Beschleunigung  der  Hy- 
dratation erklären. 

Allgemeine  Theorie  der  Beaktionsgeschwiadigkeit 
in  heterogenen  Syatemen. 
Bevor  ich  endgültig  auf  die  in  der  Notiz  von  Herrn  Prof.  Nernst 
besprochene  Art  von  Reaktionen  in  heterogenen  Systemen  eingehe,  will 
ich  ihnen  eine  andere  Art  gegenüberstellen.  Von  den  dreierlei  Vor- 
gängen, auf  die  sich  alle  Reaktionen  in  heterogenen  Systemen  zurück- 
führen lassen:  1.  Übertritt  von  Stoffen  durch  die  Grenzfläche,  2.  che- 
mische Reaktionen  in  einer  der  beiden  Phasen,  3.  Diffusion  von  Stoffen 
zur  Grenzfläche  und  von  ihr  weg,  finden  erstere  nach  der  Nernstschen 
Annahme  stets  so  schnei!  statt,  dass  sie  auf  den  zeitlichen  Verlauf  des 
Prozesses  keinen  Einfluss  haben.  Ist  nun  die  chemische  Reaktions- 
geschwindigkeit so  klein,  dass  die  übertretenden  Stoffe  Zeit  haben,  sich 

1,  Diese  Zeitaclir,  36,  201  u.  693  (1901). 
Zeitschriti  f.  physik.  Chemie.   XLVII.  5 
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in  der  ganzen  Reaktionsphase  gleiehmassig  zu  verteilen,  so  ist  das  Re- 
sultat unabhängig  von  der  Geschwindigkeit  der  Bewegung,  wenn  diese 
nur  hinreichend  gross  ist,  damit  die  gleiehmässige  Verteilung  auch  ein- 
tritt. Ein  solcher  Fal!  ist  der  von  Goldsehmidt^)  behandelte:  Ver- 
seifung von  in  Benzol  gelösten  Estern  durch  wässerige  Säurelösung.  Die 
Reaktion  findet  hier  praktisch  nur  in  der  wässerigen  Phase  statt,  und 
zwar  so  langsam,  dass  bei  kräftigem  Schütteln  sowohl  der  Ester  als  die 
Verseifungsprodukte  in  beiden  Phasen  gleiehmassig  verteilt  und  zwischen 
beiden  Phasen  im  Verteilungsgleiehgewicht  sind.  Die  aus  der  bekannten 
Verseifungsgeschwindigkeit  in  der  wässerigen  Lösung  und  den-  Vertei- 
lungskoeffizienten der  beteiligten  Stoffe  zwischen  Benzol  und  Wasser 
berechnete  Verseifun^geschwindigkeit  im  heterogenen  System  findet 
Ooldschmidt  vorzüglich  durch  den  Versuch  bestätigt. 

Am  häufigsten  dürfte  dieser  Fall  bei  Reaktionen  zwischen  Gasen 
und  festen  oder  flüssigen  Körpern  konstanter  Znsammei^etzung  sein, 
denn  in  Gasen  sind  die  DK  ungefähr  lOOOOmal  so  gross  als  in  Wasser, 
die  Reaktionen  aber  häufig  nicht  schneller.  Ein  Beispiel  ist  die  von 
Bodenstein^)  untersuchte  Bildung  von  H^S  aus  den  Elementen  bei 
Gegenwart  von  flüssigem  Schwefel,  wo  die  gasförmige  Reaktionsphase 
dauernd  mit  Schwefeldampf  gesättigt  ist. 

Verläuft  dagegen  der  chemische  Prozess  hinreichend  schnell,  so 
hängt  der  zeitliche  Verlauf  nur  von  den  Diffusionsgeschwindigkeiten 
ab,  und  dann  ist  die  RG  stark  abhängig  von  der  Flüssigkeitsbewegung. 
Die  Untersuchung  der  Abhängigkeit  einer  RG  im  heterogenen  System 
von  der  Rühr-,  Schütte!-  oder  Gasdurchleitungsgeschwindigkeit  kann 
daher  ein  wichtiges  Kriteriuni  dafür  sein,  wie  sich  der  Anteil  der  Ge- 
schwindigkeit chemischer  Prozesse  am  zeitlichen  Verlauf  zu  dem  der 
Diffusionsgeschwindigkeiten  verhält.  Sehr  lehrreich  hierfür  ist  der  von 
Bigelow^)  untersuchte  Fall  der  Oxydation  von  gelöstem  Natriumsulfit 
durch  Luftsauerstoff,  der  beide  GrenzfÖle  und  die  Übergänge  unifasst. 
Von  unserer  Art  von  Reaktionen,  wo  es  auf  die  Diffusion  ankommt, 
sind  besonders  einfach  Reaktionen  zwischen  einem  festen  Körper 
(z.  B.  Mg{OH)^)  und  einer  Lösung,  die  einen  Stoff  S  {z.  B.  eine 
Säure)  in  einer  Ka  c  enthält,  die  gross  ist  gegen  die,  in  der  er 
mit  dem  festen  Körper  im  Gleichgewicht  ist.  Ich  muss  hier 
noch  besonders  vor  der  raissverständlichen  Auffassung  der  Nernstschen 
Theorie  warnen,  als  müsse  dies  Gleichgewicht  notwendig  an  der  Obor- 

■)  Diese  Zeitschr,  Sl,  235  (1899). 
')  Diese  Zeitschr.  39,  315  (1902). 
=)  Diese  Zcitsctir.  26,  493  (1898). 
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fläche  bestehen.  Notwendig  nach  dieser  Theorie  ist  nur,  dass  an  der 
Oberfläche  eine  gesättigte  Lösung  des  festen  Körpers  vorhanden  ist, 
diese  braucht  aber  nicht  ihrerseits  im  ehemiscben  Gleichgewicht  mit 
dem  gelösten  Stoff  5  zu  sein.  Dies  ist  nur  dann  der  Fall,  wenn  die 
Reaktion,  durch  die  sich  dies  Gleichgewicht  herstellt,  schnell  gegenüber 
dem  Ausgleich  durch  Diffusion  erfolgt.  Das  haben  wir  aber  bei  reiuen 
lonenreaktionen,  wie  der  zwischen  Magnesialösung  und  einer  Säure, 
stets  anzunehmen.  Dann  ist  also  die  EG  einfach  die  Geschwin- 
digkeit,  mit   der    der  Stoff   S  zur  Grenzfläche   diffundiert^). 

ös' 

wo  X  die  gelöste  Menge  des  Stoffes  S,  c  seine  räumlich  variable  Kz, 
D  sein  DK,  das  übrige  wie  dort.  Hier  ist  im  Gegensatz  zu_dort  -r- 
negativ,  indem  der  Stoff  S  aus  der  Lösung  versehwindet,  und  -<—  positiv. 
Wenn  ich  mir  wieder  die  Kz  in  einer  Schicht  <J  linear  von  Null,  dem 
Wert,  den  sie  in  unserni  Beispiel  dem  Gleichgewicht  entsprechend  an 
der  Oberfläche  hat,  auf  c  steigend  denke,  so  wird  der  Wert  dieses 
Differentialquotienten  c,]^.  Also  tritt  an  Stelle  der  Gleichung  (4):  -^ 
^=  — ^(0 — c)  die  schon  von  Herrn  Prof.  Nernst  in  seiner  Notiz  auf- 


gestellte Gleichung;  lix   T) F 


(4  a; 


Danach  ist  die  ßG  der  Aussenkz  des  Stoffes  S  proportional 
und  völlig  unabhängig  von  der  chemischen  Natur  des  festen 
Körpers,  die  natürhch  keinen  Einfluss  auf  6  hat-).  Hierher  gehören 
auch  die  später  zu  behandelnden  elektrochemischen  Reaktionen.  Von 
der  Natur  des  Stoffe«  S  kommt  nur  sein  DK  in  Betracht,  und  die 
Formel  (4a)  gestattet,  die  Geschwindigkeit  jeder  chemischen 
oder  elektrochemischen  Reaktion  der  besprochenen  Art  zu 
berechnen,  sobald  man  auf  irgend  eine  Weise  6  für  die  be- 
treffende Anordnung,  Rührgeschwindigkeit,  Oberfläche  und 
Temperatur  ermittelt  hat.  Das  ist  aber,  wie  wir  sahen,  durch 
Messung  der  phi  sikalischen  AG  eines  Stoffes  in  Wasser  mög- 
lieh. Da  6  vielleicht  noch  vom  DK  abhängt,  so  wählt  man  am  besten 
einen  Stoff  von  demselben  DK,  also  am  einfachsten  den  Stoff  .V  selbst. 

'1  Voraussetzung  dafür  lat  noch,  dass  der  feste  Stoff  als  solcher  so  wenig  lös- 
lich ist,  daes  er  sich  nicht  merklich  an  der  DiEEusion  beteiligt  (vergl,  später). 

2)  Allerdings  scheint  die  Überflächenbeschaffenheit  in  gewissen  Fällen  Einfluss 
auf  6  zw  haben,  \erel    später 
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Dann  ist  in  Gleichung  (4)  und  (4a)  DF\6  identisch,  und  sie  unter- 
scheidet sich  nur  noch  in  C — e  und  — e.  Also  ist  die  AG  eines 
festen  Körpers  S  in  reinem  Wasser  zugleich  die  RG  einer  ge- 
sättigten Lösung  von  S  mit  einem  festen  Körper,  an  dessen 
Oberfläche  die  Kz  von  S  praktisch  Null  ist;  bei  Lösungen  be- 
liebiger Kz  ist  die  Konstante  A'  =  DFI6  für  beide  Vorgänge  dieselbe, 
und  dasselbe  gilt  auch  für  die  Konstanten   der  integrierten  Formeln, 

"-log     ~^^  (61.  (2),  S.  ü9)  in  jenem: 


Ä  = 


ät 


Af 


^,log-i  (2a) 

in  diesem  Falle,     {£  ist  wieder  =  2-3026  Ä) 

Die  Strenge  dieses  Resultats  ist  nicht  an  die  ungenaue  Annahmo 
eines  linearen  Kz-Gefälles  gebunden,  auch  das  S.  64  definierte  ö  ist 
in  beiden  Fällen  gleich,  wofür 
ich  den  Beweis  nur  durch  Fig.  3 
andeuten  wiU.  (Die  gestrichelte 
Kurve  bezeichnet  den  örtliclieu 
Kz-Terlauf  bei  der  Auflösung 
der  Benzoesäure^},  die  ausge- 
zogene den  bei  der  Auflösung 
der  Magnesia  in  Benzoesäure.) 
Ich  kann  auch  sagen:  Der 
Diffusionsweg  ist  in  bei- 
den Fällen  derselbe,  näm- 
lich niclit  nur  seine  Länge,  son- 
dern auch  das  Gefälle  an  jedem  seiner  Punkte.  In  diesem  Sinne  ist 
msn  nach  Messung  der  AG  eines  festen  Stoffes  in  Wasser,  also  der 
Geschwindigkeit  eines  rein  physikalischen  Prozesses,  über  die  „Grösse 
des  Diffusionsweges"  für  viele  Reaktionen  in  heterogenen  Systemen 
orientiert. 


Fig.  3. 


Sie  Aiiflösirngsgesehwindigkeit  von  Magnesiumhydroxyd  in  Säuren. 

Die  Versuche  nun,  an  denen  ich  zuerst  diese  Theorie  geprüft  habe, 
knüpfen  an  an  die  oben  erwähnten  ältesten  Versuche  tiber  EG  über- 
haupt, die  über  die  AG  von  Metallen  und  Marmor  in  Säuren.  Diese 
Reaktionen  boten  sieh  am  ersten  zu  messenden  Versuchen  dar,  weil 
man  ihren  Verlauf  mit  den  einfachsten  Mittehi  messend  verfolgen  kann. 


■)  I 


g  Beispie 


•weg  genomiiien. 
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,  sauer,  die  an  dei   y^/  xa 
alkalisch  ist,  muss   '^,y' 


durch  Wäguug  des  festen  Körpei-s  vor  und  nach  einer  Einwirkung  der 
Säure  von  bestimmter  Bauer,  oder  auch  durch  Messung  des  entwickelten 
GasTolumens,  Doch  diese  speziellen  Reaktionen  sind  nicht  die  einfachsten 
ihrer  Art,  die  Gasentwicklung  kann  den  Diffusionsvorgang  beeinflussen, 
bei  den  Metallen  treten  Komplikationen  auf  wie  der  starke  Einfluss  von 
Verunreinigungen  auf  die  AG  des  Zinks,  und  bei  den  Karbonaten  ist 
der  Mechanismus  der  Reaktion  komplizierter,  insofern  vier  Anionen  auf- 
treten (CO3",  UCOl^  OH'  imd  das  der  auflösenden  Säure);  bei  der 
Auflösung  von  schwerlöslichen  Metalloxyden  und  Hydroxyden 
dagegen  treten  nur  die  beiden  letztgenannten  Anionen  auf,  und  die  Gas- 
entwicklung fehlt  Ich  will  nnn  erst  an  den  allgemeinem  Fall  beliebig 
löslicher  Hydroxyde  anknüpfen.  Da 
die  I 

Oberfläche  a 

es  in  der  Diffusionsschicht  eme  Zone 
von  genau  neutralem  Titei  geben, 
nach  der  Base  und  Säuie  hindif- 
fnndieren.  In  Fig.  'S  ist  dj  die  alka- 
lisehe Schicht,  da  die  Diffusions- 
schicht  der  Säure,  die  Ordinaten 
stellen  links  die  Kz  der  Base,  rechts 
die  der  Säure  dar,  0,  die  Löslichkeit  der  Base,  c^  die  Aussenkz  der 
Säure.  Da  äquivalente  Mengen  beider  Stoffe  gegeneinander  diffundieren, 
verhalten  sich  ihre  Kz-Gefälle  umgekehrt  wie  ihre  BK,  oder: 

Wird  nun  die  Löslichkeit  der  Base,  wie  das  bei  Magnesia  zutrifft,  klein 
gegen  die  Säurekz  e.  so  verschwindet  auch  6/,  gegen  4,  und  für  dg  kann 
die  ganze  Schicht  6  gesetzt,  oder  die  neutrale  Zone  praktisch  an  die 
.  Oberfläche  selbst  verlegt  werden.  Es  liegt  also  der  vorliin  besprochene 
Fall  vor:  es  muss  die  AG  der  Säurekz  proportional,  also  ^=-j-  log  — 
eine  Konstante  sein,  die  für  die  Auflösung  der  Magnesia  in  Benzoesäure 
in  Wasser  unter  gleichen  Umständen  werden  muss.  Speziell  muss  sieh 
Magnesia  in  gesättigter  Benzoesäurelösnng  ebenso  schnell  auflösen, 
wie  feste  Benzoesäure  in  reinem  Wasser. 

Bei  der  Heratellung  der  Körper  aus  Mg{OH\  kam  mir  die  Eigen- 
schaft der  gebrannten  Magnesia  {MgO)  sehr  zu  statten,  mit  "' 
einer   zähen   Masse   angerührt,    wie    gebrannter   Gips   unter 
Wasseraufnahme  hart  zu  werden.    Als  Träger  nahm  ich  dieselben  Tiegel- 


Fig.  4. 
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deckel,  wie  für  die  Benzoesäure.  Iii  diese  seliraierte  ich  die  Masse,  zu 
der  statt  reinen  Wassers  eine  2-5  "/„ige  Lösung  von  Gummi  arabicum 
benutzt  wurde,  um  die  Sprödigteit  der  Körper  zu  verringern,  die  ieiclites 
Zerbrechen  oder  Abspringen  von  Stücken  zur  Folge  hat.  Anfangs  ver- 
wandte ich  die  Körper  bald  nach  der  Herstellung,  später  Hess  ich  sie 
eist  drei  bis  vier  Tage  lang  völlig  hart  werden.  Die  Grösse  der  Zahlen 
und  die  Übereinstimmung  waren  in  beiden  Fällen  ziemlich  gleich.  Auch 
hier  war  es  zur  Vermeidung  von  zu  schneller  Randautlösung  nötig,  die 
Spalte  am  Rand  mit  Paraffin  auszufüllen.  Nur  einen  Nachteil  hatten 
die  Körper,  der  vielleicht  an  den  bis  zuletzt  vorkommenden  Unregel- 
mässigteiten  schuld  war:  es  blieben  Lufträume  darin.  Dass  dabei  die 
Oberfläche  bald  uneben  wurde,  schadete  wohl  weniger  als  der  Umstand, 
dass  während  der  Freilegung  der  Hohkäume  Unregelmässigkeiten  auf- 
treten mussten.  Diese  Körper  wurden,  wie  schon  aus  dem  Gesagten 
hervorgeht,  genau  an  die  Stelle  der  Benzoesäurekörper  der  ersten  Ver- 
suche gesetzt  und  auch  die  Versuche  genau  so  geleitet  wie  dort.  Die 
entnommenen  Proben  wurden  auch  hier  mit  Phenolphtalein  als  Indikatüi 
titriert,  der  Umschlag  ist  auch  bei  Gegenwart  von  Magnesiumsalz  scharf, 
nur  ist  die  Färbung;  die  der  erste  Tropfen  überschüssige  Lauge  hervor- 
ruft, etwas  bJässer.  Um  Komplikationen  durch  während  des  Versuchs 
stark  wechselnden  Gehalt  an  Magnesiumbenzoat  zu  vermeiden,  setzte 
ich  von  vornherein  dies  Satz  in  30— 50  min  Kz')  zu,  also  stets  mehr, 
als  bis  zum  vollständigen  Verbrauch  der  Säure  entstanden  wäre. 

Da  ich  diesen  Zusatz  zu  dem  "Wasser,  in  dem  ich  die  Benzoesäure 
aufgelöst  hatte,  nicht  gemacht  hatte,  wiederholte  ich  jene  Versuche  mit 
verschieden  konzentrierten  Magnesiumbenzoatlösungen,  fand  aber  keine 
Abweichung  von  der  AG  in  reinem  Wasser.  Von  den  Versuchen  will 
ich  wieder  einen  beliebigen  als  Beispiel  mit  allen  Zahlen  anführen. 
(Für  die  folgenden  TabeUen  gelten  natürlich  auch  die  Bemerkungen 
auf  S.  60.)  Wie  Tabelle  4  (Seite  71)  zeigt.  laufen  die  Schwankungen 
von  A  nicht  mit  denen  von  n  parallel,  daher  hat  es  keinen  Zweck, 
jede  einzelne  Zahl  auf  n  =  150  zu  reduzieren,  sondern  ich  habe  für 
A  und  11  getrennt  das  Mittel  genommen,  und  so  auch  später  überall. 

Die  übrigen  Versuche  seien  wieder  etwas  summarischer  mitgeteilt 
(Tabelle  5),  Versuche,  deren  Mittel  stark  vom  allgemeinen  Mittel  ab- 
weicht, können  um  so  eher  weggelassen  werden,  als  dort  gewöhnlich 
auch  die  einzelnen  Zahlen  eines  Versuches  stark  voneinander  abweichen. 


n  Äquivalenten  ange- 
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Ferner  sind  stark  abweichende  Zahleu  am  Anfang  und  Sehiuss  eines 
Versuches  weggelassen,  und  wo  eine  zu  grosse  und  eine  zu  kleine  hinter- 
einander standen  (was  von  Titrierfehlem  kommen  kann),  sind  sie  in  eine 
zHsammengefasst,  indem  die  mittlere  Probe  einfach  ignoriert  wurde. 

Tabelle  4'). 

Auflösung  von  Magnesia  in  Benzoesäure  bei  L'O",' 
Körper  mit  2'/^'/^'igeT  Gummilösung  hei^estellt;   wurde  schon  zwei  Stunden 
spater  benutzt  und  weichte  daher  etwas  auf.     Die  Lösung  ist  anfangs  etwa  30,  am 
SohluBS  etwa  40 min  an  'UMg(Ü^E^OOO\. 

M  n  c(mln)=)  v  A 


25-0 
12-5  161  104U 

23-95 
16-5  1020 

19  165  1000 

21-55 
19  160  980 

19-95 


Mittel  158  Mittel  1-50 

Tabelle  5. 
Auflösung  von  Magnesia  in  Benzoesäure  bei  20°. 

1.  Körper  mit  10"/jiger  Gummilösung  hergestellt  nnd  gleich  nach  der  Herstellung 
benntzt;  weicht  nicht  auf. 

c  =  24—12  min.    n  —  177. 

A  -=  1-82    1-88    1-37    2-05    1-81    2-25    1-76    2-15    2-10.     Mittel  1.91. 

2.  Derselbe  Körper  wie  in  Tabelle  4,  nachdem  wieder  getrocknet, 

c=.  21 —14  min.    n  —  165. 

.4=1-53    1-58    1-62    1-52     1-97.     Mittel  l-ÖO,  indem  der  letzten  Zahl 
nur  das  halbe  Gewicht  erteilt  wird. 

3.  Derselbe  Körper,  ist  ganz  hart  geworden,  Lücken  am  Rand  mit  Gelatine  aus- 
gefüllt. 

C  =24— 15  min,     n  =185. 

Ä  =  1-62    1-68    1-72     1-84    1-78.     Mittel  1-73. 


'j  Die  Tabellen  haben  dieselbe  Nummer  wie  in  der  Dissertation,  obgleich 
einige  weniger  wichtige  hier  weggelassen  sind. 

*)  Die  Losung  war  also  anfangs  übersättigt  i_C  =-24-3),  aber  so  wenig,  daaa 
sieh  bei  Abwesenheit  von  Kristallen  nichts  ausscheiden  konnte. 
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4.  Körper  ohne  Bindemittel,  benutzt  nachdem  hart  geworden.     C  =  22 — 9  inln, 

a.  n=182.    ^=2a4    1-71     1-90    1-87    1-89.    Mittel  1-92. 

b   «  =-  135     A  ^läb    1 88    1  76     Mitte!  1 66 

c  n  =  178  Ä  ^21i  2  08  Mittel  2 11 
Von  nun  an  (auch  lei  den  Ver'iuchen  in  andern  Säuren)  hind  alle  Körper  mit 
2'5°/uiger  Gummilösung  hergestellt,  teils  vor,  teils  wlhrend  des  Gebrauchs  hart  ge- 
worden. Bisweilen  sind  heim  fiebnuiJi  entstandene  Spiunge  und  Lücher  mit  Pai'affin 
ausgetlllll,  ohne  dass  die  dadurch  lerursachte  'V  erkleinerunK  der  Hache  m  Betracht 
käme. 

5.  c  =  23—18  min.    m  =  165. 

^=1-60    1-47    1-00    149    1-54     1.65    144    1.57.     Mittel  1-47. 

6.  F  =  19  qcm.     c  =  24—14  min.     n  =  176, 

^=1-59    1-34    1.90    1.51    1-64,    Mittel  1-60,  auf  F -^  20  bezogen  1.68. 

7.  Zwei  „Vergleichsversnclie"  (siehe  S.  663).     c  jedesmal  25 — 18  min.    n  ^  178, 
^=1-74    1-92    1.66    1-75    1-65    1-56.    Mittel  1-71. 

Der  Versuch  4.  ist  geeignet,  den  Einfluss  der  Rührgesehwindigkeit 
festzustellen,  indem  ich  b.  {it  ^  135,  A  =  1-66J  mit  dem  Mittel  aus 

a.  und  c.  («  =  180,  Ä  =  2-01)  vergleiche.    Es  ist  ^og  ^'Ql  ^  ^g__ 
^  '  /        p-  iQg  180  — log  135 

=:  0.605,  Dieser  Potenz  der  Rührgesehwindigifeit  ist  also  die  AG  pro- 
portional zu  setzen,  und  da  die  Rührgeschwindigkeiten  der  übrigen 
Versuche  zu  nahe  beieinander  liegen,  um  eine  sichere  Eestimmnog  zu 
ermöglichen,  wollen  wir  ^jg  festhalten. 

Die  ßeduttion  der  Zahlen  auf  n  =r  150   auf  Grund  dieses  Resul- 
tats ergibt  folgende  Übersicht: 


Tabelle  5  a. 


Gewicht  (Zahl  der 


1  Tabelle  5  Äy  Einzelbeoba^htungenr 


(Tabelle  4) 

1  (lO'/o  Gummilösung) 


4  (ohne  Gummi) 


Das   Mittel   mit  Berücksichtigung  der  angegebenen  Gewichte  ist 
1'57  oder,  mit  der  geeigneten  Abrundung:   I'ür  die  Auflösung  voa 
Magnesia  in  Benzoesäure  bei  20*  ist  A,-  =  1-55. 
Tabelle  6. 
Auflösung  von  Magnesia  in  Benzoesäure  bei  30°. 
1.  Körper  mit  10°/„iger  Gummilösung  hergestellt.     Titriert  je  10  com. 
c  =35-20  min.     n  —172. 
Ä  =  2-33    2-31     2-37    2-08    2-53    2-48    2-60.    Mittel  2-44.    Ar  —  ii^. 
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2.  Körper  auf  gewöhnliche  Art  hcrgestflilt. 

e  =34— 24  min.    n  =154. 

A  ^ 2-60    2-65    2-82.    Mittel  2-69.    Ar  =  iU. 

3.  c  =29— 23  min.    n  =192. 

A  =  3-00    2-50    2-55    2.eO.     Mittel  2.60.    Ay  =  2-27. 

Das  Mittel  dieser  drei  Tersiiche  ist  Ä,  ^  3-35.  Das  Verhält- 
nis der  AG-  bei  30"  und  20"  ist  1'5,  also  ebenso  gross  als  bei 
der  Auflösung  der  Benzoesäure. 

Die  Konstanten  selbst  bei  20"  für  die  beiden  Vorgänge  (2-30  und 
1-55)  stimmen  ziemlich  schlecht  überein,  verhalten  sich  wie  3:2.  Ich 
versuchte  daher,  die  Versuche  über  AG  der  Benzoesäure  so  zu  wieder- 
holen, dasB  die  Säure  nicht  gegossen,  sondern  mit  einem  Bindemittel 
feucht  auf  geschmiert  wurde.  Mit  Gummi  arabicum  Hessen  sich  keine 
Körper  herstellen,  die  nicht  in  Wasser  sofort  zerfielen,  daher  rührte 
ich  die  gepulverte  Säure  mit  einer  zweiprozentigen  Tragantiösung, 
einem  Mittelding  zwischen  einer  Gallerte  und  einer  zähen  Flüssigkeit, 
an  und  liess  die  aufgeschmierten  Körper  etwas  trocknen.  Doch  be- 
kam die  Masse  kein  homogenes  Aussehen,  immer  blieben  Kriställehen 
sichtbar,  und  die  Benetzung  schien  wenig  intensiv  zu  sein.  So  ist  es 
denn  kein  Wunder,  dass  nach  dieser  Methode  nur  ein  Versuch  völhg 
gelungen  ist 

Tabelle  7. 


Antlösi 


aufgesclim 


rter  Benx. 
=  2-1.3min. 


i  20". 


1-35 
1-65 


9-5Ö 

22                                                      860                        1-50 
10.8  

Mittel  1-56  "" 
Ar  =^  1'50,  in  überraschend  vorzüglicher  Übereinstimmung  mit  den  bei 
der  Auflösung  der  Magnesia  erhaltenen  Zahlen   (Mittel  1-55).     Ein  an- 
derer Versuch  ergab  1-8,  verdient  aber  Misstrauen,  da  der  Körper  nach 
vier  Proben  zerfiel. 

Ist    nun    auch    die    genaue    Bestätigung    der    Gleichheit 
beider    Auflösungskonstanten    noch    nnsiober,     so    ist     doch 
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schon  die  ungefähre  Gleichheit  ein  völlig  neues  Resultat, 
für  das  bisher  jeder  experimentelle  Anhaltspiintt  fehlte,  und 
für  das  es  keine  andere  Erklärung  geben  dürfte  als  die  ge- 
gebene. 

Die  Abweichung  liegt  ja  innerhalb  der  bei  beiden  Eeaktionen  vor- 
kommenden  Schwankungen.  (Auch  ergab  ein  in  der  Dissertation  mit- 
geteilter Versuch,  wo  Mg{OH)^  mit  Tragant  aufgesehraiert  war,  Ä,.  ^= 
2-63,  was  mit  der  AG  der  gegossenen  Benzoesäure  übereinstimmt.) 

Ich  habe  dann  auch  die  AG  der  Magnesia  in  verschiedenen  andern 
Säuren  untersucht.  Bedenkt  man,  dass  die  Säuren  in  wässeriger  Lösung 
keine  einheitlichen  Stoffe,  sondern  Gemische  von  luidissoziierter  Sänre 
und  den  Ionen  sind,  deren  Verhältnis  von  der  Kz  der  Säure  und  der 
ihrer  etwa  anwesenden  SaJze  abhängt,  und  dass  der  dissoziierte  Teil 
der  Säure  schneller  diffundiert  als  der  andere,  so  ist  im  allgemeinen 
gar  keine  strenge  Proportionalität  zwischen  AG  und  Säurekz  zu  erwar- 
ten, sondern  nur  bei  fast  garnicht  oder  fast  völlig  zerfallenen  Säuren. 
Zu  erstem  gehört  die  Benzoesäure  eigentlich  schon  nicht  mehr,  denn 
ihre  bei  20"  gesättigte  Lösung  ist  nach  der  Dissoziationskonstante  /.:  = 
0006^)  zu  5%  zeri'allen,  die  verdünntem  Lösungen  also  noch  mehr. 
Nun  ist  aber  zu  berücksichtigen,  dass  bei  der  Auflösung  der  Magnesia 
selbst  ohne  anfänglichen  Salzzusatz  solches  an  der  Oberfläche  in  sol- 
cher Kz  vorhanden  sein  muss,  dass  ebenso  viel  Salz  weg  als  hindiffun- 
diert; die  „Anstauung"  des  Salzes,  d.  i.  der  Überschii^s  seiner  Kz  an 
der  Oberfläche  über  die  äussere,  ein  Begriff,  der  noch  mehrmals  auf- 
tauchen wird,  ist  daher  von  derselben  Grössenordnung  wie  die  Aussenkz 
der  Säure.  Dadurch  ist  die  Dissociation  in  der  Diffusionsschicht  von 
vornherein  stark  zurückgedrängt,  und  wenn  ich  nur  wenig  Salz  zu- 
setze, kommt  bei  Benzoesäure  der  dissoziierte  Teil  nicht  mehr  in  Be- 
tracht. Dagegen  könnte  man  sich  wundern,  dass  die  Auflösung  der 
Benzoesäure  in  reinem  Wasser  durch  Salzzusatz  nicht  verzögert  wui'de, 
aber  eine  ziemlich  strenge  Rechnung  zeigt,  dass  der  Unterschied  höch- 
stens 4  "/o  betragen  kann,  also  unterhalb  der  Versueh^chwankungen  liegt. 

Der  Untersuchung  der  AG  in  andern  Säuren  ging,  um  aus  einem 
einzigen  Versuch  eine  vergleichbare  Zahl  zu  erhalten  stets  em  Ver- 
gleichsversuch mit  demselben  Körper  in  Benzoesäure  unmittelbai  vor- 
her, oder  später  in  Salzsäure,  die  den  Vorteil  bietet,  dass  bei  dei  viel 
grossem  AG  der  Versuch  viel  kürzer  dauert  (Intervalle  nui  fünf  >Ii- 
nuten).     War   der  Körper  nach    dem   eigenthchen  Vereuch    i-tark    an- 

'■)  In  dem  gebräuchliclieii  Mass,  in  dem  die  Zahlen  da.s  Hunderttiche  dti  lut 
normale  Kz  bi*zusenen  sjnd. 
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gegriffen,   so  wurde   zur  Kontrolle  danach  noch  ein  Vergleichsversuch 
gemacht. 

Tabelle  8. 

Auflösung  von  Magnesia  in  verschiedenen  Säuren  hei  20». 

Alles  derselbe  Körper. 

a.  In  Benzoesäure,    c  =25— 18  min.    «  =175. 

^-=5.7    6.2    5-5.    Mittel  1.77.    .^,=1-60. 

b.  In  Essigsäure  (40 min  an  Magnesiumazetat). 


41-9 
39-8 


Mittel  193 


1040 

2.33 

1020 

2.38 

1000 

2-50 

980 

2-52 

Mittel  244 

Ar  =  2 


c.  In  Weinsäure  (10  min  an  Magnesium tartrat).     e  =  43—28  min.     n  =  182. 

A^l-m    1-92     1-74    1-90    1-85     1-87.    Mittel  1-87.     A,  ^  l-9b. 

d.  In  Benzoesäure,    c  =25— 20  min.     w  =180. 

A  -=  1-75    1-65.    Mittel  1-70.    Ar  =  1-61). 

Tabelle  9. 
Auflösung  von  Magnesia  in  Ameisensäure  bei  20». 
a.  In  Salzsäure  tlOOmln  an  %MgCl^).     c  =20— 9 min.    w  =155. 

4=8-0    7-1     8-5    7-8     6-8.     Mittel  7.6.    ^. -=  7-45. 
h.  In  Ameisensäure  (50  min  an  %Mg{BGOO)t).    c  =42— 28  min.    n  =•  172. 

4=3-05    3-10    3-35    3-15    3-15.    Mittel  3-15.    J,  =2-90. 
c.  In  Salzsäure.     c=  22— Iß  min.    w=153, 

A  =  e-7    8-6    7-9.    Mittel  7-7.     At  =  7-6. 

■  Dass  Essigsäure  schneller  löst  als  Benzoesäure  (yl^  =  2-05, 

l-28mal  so  gross  als  beim  VergleichsveiBuch  mit  Benzoesäure),  war  zu 

erwarten,    denn    Essigsäure    diffundiert  schneller:    Das   Verhältnis    der 

Ajüonenbewegliehkeiteni)  ist  1-27.   Nun  ist  aber  Essigsäure  (fc=:0-0018} 

')  Das  Verhältnis  der  DK  der  undissoziierfen  Säuren  kann  ich  nicht  angeben, 
da  über  den  der  Benzoesäure  nichts  zu  finden  war,  Iiegreiflicherweise  bei  ihrer  ge- 
ringen Lüslichkeit.  Aber  die  DK,  resp.  die  damit  proportionalen  Beweglichkeiten 
unterscheiden  sich  ja  wenig  von  denen  ihrer  Anionen.  —  Die  Beweglichkeiten  ent- 
nehme ich  KohlrauBch-Holborn,  Das  Leitvermögen  der  Elektrolyte,  teils  direkt, 
teils  durch  Rechnung, 
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schwächer  als  Benzoesäure  {k  =  O'OOöO),  enthalt  bei  gleicher  Kz  woni- 
ger Wasserstoffionen.  Nach  den  bisherigen  Anschauungen') 
müsste  daher  Essigsäure  langsamer  lösen  als  Benzoesäure. 
Dass  das  Gegenteil  der  Fall  ist,  kann  als  ein  starkes  Argu- 
ment für  die  hier  aufgestellte  Theorie  gelten. 

Bei  Ameisensäure  ist  mit  Eucksicht  darauf,  dass  bei  den  Ver- 
gleichsversuchen Ar  unter  dem  Mittel  für  HCl  liegt,  der  Wert  A,.  = 
2-90  in  3-10  zu  korrigieren.  Ameisensäure  löst  danach  doppelt  so 
schnell  als  BenzoesäuKe.  Das  Verhältnis  der  Anionenbeweglichkeitcn 
ist  2-1.  —  Die  AG  in  Weinsäure  (Tab.  8,  c)  liegt  zwischen  der  in  Ben- 
zoe-  und  in  Essigsäure. 

Bei  starken  Säuren  vergrössert  "Überschuss  ihrer  Anionen  deu 
DK^),  dieser  nähert  sich  bei  steigendem  Salzgehalt  dem  des  Wasser- 
stoffione.  Da  niin  an  der  Oberfläche  von  vornherein  Salz  zugegen  ist^), 
lässt  sich  die  AG  in  reiner  wässeriger  Salzsäure  überhaupt  nicht  messen, 
ferner  muss,  wenn  ich  von  vornherein  kein  Salz  zusetze,  die  Auf- 
lösmigskonstante  während  des  "Versuchs  wegen  Salzbildung  steigen. 
Das  zeigen  in  der  Tat  zwei  in  der  Dissertation  mitgeteilte  Versuche. 

Die  meisten  Veisu che  sind  mit  100  min  Anfangskz  von  ^Jjilf^C^  ge- 
macht, vier-  bis  fünffachem  Überschuss  über  die  Salzsäure.  Bei  dem  A'er- 
such  (Tabelle  H)  laufen  die  Schwankungen  grösstenteils  denen  der  Rtihr- 
geschwindigkeit  parallel.  Da  am  Schhiss  der  Salzüberschuss  fast  40fach 
ist,  so  folgt  aus  der  Konstanz  von  Ä,  dass  fünffacher  Überschuss  schon 
ausreicht,  um  den  Grenzwert  des  DK  zu  erreichen.  Doch  habe  ich  noch 
einen  Versuch  mit  400  min  Kz  von  M^MgCl^  gemacht:  r.  =  24  — 9  min, 
n  =  142.  A  =  T-2,  7-6,  74,  8-0,  7-4,  7-7,  Mittel  7-55,  .1,  =  7-S.  Eine 
Änderung  ist  nicht  mit  Sicherheit  zu  konstatieren.  Dass  der  Grenzwert 
so  früh  erreicht  wird,  ist  eigentlich  zu  verwundem,  da  nach  der  Theo- 
rie selbst  mit  Berücksichtigung  der  Anstauung  ein  mehr  als  zehnfacher 
Überschuss  nötig  ist.  Von  einer  noch  grossem  Salzkz  ist  aber  eine 
Verkleinerung  der  AG  zu  erwarten,  da  1.  schliesslich  auch  die  Disso- 
ziation   der  Salzsäure   beträchtlich   herabgedrückt  wird,    2.    die    innere 

')  Auch  Ostwald  (Grundlinien  der  anorgani sehen  Chemie,  S.  249  und  250) 
rechnet  unter  die  Eigenschaften  der  Säuren,  die  „nur  durch  den  im  lonenzustand 
vorhandenen  Wasserstoff  bestimmt"  sind,  auch  die  Geschwindigkeit  der  Einwirkung 
auf  Zink. 

»)  Arrhenius,  Diese  Zeitsohr.  10,  51  (1892).  —  Abegg  und  Böse,  Diese 
Zeitschr.  SO,  B&l  (1899). 

")  Hier  ist  sogar,  da  das  Salz  viel  langsamer  diffundiert  als  die  Säure,  die 
Anstauung  des  Sahes  bedeutend  grösser  als  die  Aussenkz  der  Säure. 
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Reibimg  zunimmt  (in  normaler  MyCl^-LÖ&nag  um  20''|h).  So  Iiat  dtnii 
auch  Spring  gefunden,  dass  die  AG  des  Zinks  in  Salzsäure  bei  steigen- 
dem Zusatz  von  MgCl^  und  O7.O4  durcti  ein  Maximum  gellt.  Die  üb- 
rigen Versuche  sind  in  Tabelle  12  mitgeteilt. 


Tabelle  11. 


,  100  min  an  %MgCU. 


aO-2 
I8.35 


1305 
11-0 


Ar  =  8-2. 


Tabelle  12. 
Auflösung  von  Magnesia  in  Satzsäure,  etwa  lOOmln  an  '/^MgCl^,  bei  20». 
1.  Zur  Ermittlung  des  Einflusses  der  Rührgeschwindigkeit. 

a.  c  =i7_i0mln.    w=130.    ^=7.6    7-9    7.9.    Mittel  7.8. 

b.  c  22— 13  min.    «—182.     /i=9-7     9-6    9-9.     Mittel  9.  J&. 

c.  c  =25-18  min.    «=123.    A  =7-h    7-1.    Mitte!  7 -S. 

Daraus  folgt  auch  hier  die  Potenz  \. .Ar  ist  hier  —8-56. 
2   c  =22— 9  min.    »  =•  203.    A=.ll-2    9-7     ll-S    10-2    9.8    10-5. 
Mittel  1045-    Ar  =  8-^. 

3.  c  =24-9  min.    m  =  124,     ^=6-95    6.5    7.5    7-15.   Mittel  7.1.    Ar^S-l. 

4.  Eine  Iteihe  von  „Vergleichsversuchen"  liefert  (in  Klammern  sieht  das  Gewicht 
der  Zahl): 

Ar=-l-iä(S)    7-ti(3)    7-7(2)    8-5(2)    7-6(31.    Mittel  7.7  lä'. 

Das  Gesamtmittel  aus  allen  Versuchen,   betr.  Auflösung  von  Mag- 
nesia in  Salzsäure  mit  Salzzusatz  bei  20*'  ist  Ä,.  =  8-1. 
Die  Resultate  bei  SO«  sind  kurz  folgende: 
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TabeUe  13. 
Autlösung  ¥on  Magnesia  in  Salzsäure,  lüOmln  an  '/^MgCl^,  be 
c  zwischen  25  und  &mln. 


I2.6 

132 

11-6 

11.3 

11-4 

13-1 

9-85 

11-3 

13-2 

11-8 

115 

13-2 

Mittel  13-2 

Das  Verhältnis  bei  30*'  und  20"  beträgt  wieder  1-5.  Das  Ver- 
hältnis zwischen  den  Konstanten  A  der  Salzsäure  und  Benzoesäure  ist 
— -— -  =  5.3.  Der  Unterschied  ist  so  gross,  dass  sich  die  Abhängig- 
keit der  AG  vom  DE  ziemlich  genau  bestimmen  üesse,  wenn  hinreichend 
genaue  Zahlen  für  die  beiderseitigen  DK  vorlägen.  Der  der  Benzoe- 
säure ist  auf  0-75  zu  schätzen  (aus  0-95,  dem  DK  der  Essigsäure  bei 
2(i°^)  und  dem  Verhältnis  der  Anionenbeweglichkeiten).  Bei  den  Ver- 
suchen mit  Salzsäure  kommt  es  auf  das  Anion  gamicht  an,  es  entsteht 
weder,  noch  rerschwindet  es;  was  sich  bewegt,  ist,  völlige  Dissoziation 
angenommen,  nur  H'  in  der  einen.  Mg"  in  der  andern  Richtung.  Der 
nicht  dissoziierte  Teil  beeinträchtigt  die  Gleichheit  der  AG  in  verschie- 
denen verdünnten  starken  Säuren^  auch  dann  noch  nicht  merklich, 
wenn  er  die  AG  seihst  merkheh  herabsetzt;  die  Veränderung  geschieht 
eben  überall  in  annähernd  dem  gleichen  Verhältnis.  Wäre  die  Salz- 
säure bei  meinen  Versuchen  völlig  dissoziiert,  so  wäre,  wie  ausgeführt, 
der  DK  der  des  Wasserstoffions,  der  sich  aus  der  elektrolytischen  Be- 
weghchkeit  (318  bei  18")  zu  74  berechnet,  also  zehnmal  so  gross  wie 
der  der  Benzoesäure.  Dann  wäre  die  AG  allerdings  dem  DK  lange 
nicht  proportional. 

Erwähnen  muss  ich  noch  die  Versuche  mit  einer  Säure,  deren 
Dissoziationsgrad  bequem  zwischen  sehr  hohen  und  niedrigen  Werten 
variiert  werden  kann,  so  dass  die  AG  stark  von  ihrer  Kz  und  der 
ihres  Magnesiumsalzes  abhängt.  Dazu  wählte  ich  Moiiochloressigsäure 
{k  =  1-55  min,    also    sechsundzwanzigma!    so   stark    wie   Benzoesäure). 

')  Sach  Euler  (Wied.  Ann.  63,  273)  ist  er  bei  18°  0-9. 

'')  Da  acbon  andere  diese  Gleichteit  bei  der  Auflösung  von  Marmor  (S.  80) 
und  Magnesium metall  gefunden  haben,  habe  ich  von  weitem  Versuchen  in  dieser 
Richtung  abgesehen. 
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Die  Erwartung  bestätigte  sieh  volllsonimen.  wie  Tabelle  14a  zeigt  (nähe- 
res siehe  Dissertation). 

Tabelle  14  a. 

Gesamtkz  (Säure  und  Salz)                  c  Ar 

100                                 46—33  2-5 

31                                 25—17  29 

14                                  10—  36  3-9 


Auflöaungagescliwiiidigkelt  anderer  Metalloxyde,  Hydroxyde 
und  Karbonate  in  Säuren. 

Aus  unserer  Theorie  folgt,  dass  sieh  alle  Substanzen,  durch  die 
eine  Säure  vöUig  neutralisiert  wird,  in  dieser  gleich  schnell  auf- 
lösen müssen,  wenn  nur  die  Lösliehkeit  der  Substanz  klein  ist  gegen 
die  Säurekz.  Sehr  schwer  lösliche  Basen  neutralisieren  aber  Sauren, 
namentlich  schwache,  nicht  mehr  vollständig,  dann  kann  dte  Sauiekz 
an  der  Oberfläche  der  äussern  nahe  kommen,  und  die  AG-  wud  kleiner 
als  die  einer  löslichem  Base.  Daher  kommt  es  vielleicht,  dats  ver- 
schiedene natürliche  oder  geglühte  Oxyde,  wie  die  von  Eisen  und  Alu- 
minium, sich  überhaupt  nur  noch  in  konzentrierten  Sauren  sehr  lang- 
sam auflösen.  Es  kann  aber  noch  ein  anderer  Umstand  mitwirken: 
Sehr  langsame  Hydratation,  ohne  die  keine  Hydroxylionen  entstehen 
können,  während  sie  bei  gefälltem  und  durch  gelindes  Erwärmen 
wasserfrei  gemachtem  Oxyd  noch  viel  schneller  erfolgt.  Dann  kann 
die  Säurekz  auch  durch  katalytische  Beschleunigimg  der  Hydratation 
auf  die  AG  einwirken.  Jedenfalls  bedürfen  diese  Verhältnisse  noch  der 
Aufklärung. 

Als  Beispiel  für  den  umgekehrten  Fall,  wo  die  Löslichkeit  so  gross 
wird,  dass  die  AG  sich  merkhch  vergrössert,  habe  ich  die  Auflösung 
des  Kalziumhydroxyds  in  Benzoesäure  untersucht.  Die  Theorie 
dafür  ist  schon  durch  Fig.  4  und  Gleichung  (5)  auf  Seite  69  gegeben. 
Im  übrigen  verweise  ich  auf  die  Dissertation  und  bemerke  hier  nur, 
dass  die  AG  nicht  nur  grösser  als  die  der  Magnesia,  sondern  auch 
quantitativ  mit  der  Theorie  aiemlich  übereinstimmend  gefunden  wurde. 

Unter  den  in  Säuren  löslichen  Substanzen  ist  der  Marmor  ein  klas- 
sisches Beispiel.  Bei  seiner  geringen  Lösliehkeit  in  Wasser  kommt 
seine  eigene  Diffusion  nicht  in  Betracht,  sondern  nur  die  der  Säuren 
zu  ihm  hin.  Ist  ihre  Kz,  was  wenigstens  bei  starken  Säuren  sicher  zu 
erwarten,  an  der  Oberfläche  praktisch  Null,  so  verlangt  die  Theorie  die 
gleiche  AG    wie    für  Magnesia.     Die    darin    enthaltene  Proportionalität 
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mit  der  Säiireli/:  ist  schon  von  Bogusliii)  und  iSpring-)  gefunden 
worden.  Auch  fanden  sie  (vgl.  Seite  78),  dass  die  AG  in  allen  ein- 
basischen (massig  verdünnten)  Mineralsäuren  {HCl,  HBi\  HJ.  HNO.,, 
und  H('lOi)  die  gleiche  ist. 

Mein  Yersueliskörper  war  ein  Stück  Marmor,  an  dem  ich  eine  freie 
Fläche  von  der  gewohnten  Griisse  herstellte.  Die  Sänrelösuagen  ent- 
hielten stets  das  Kalziumsalz  der  Säure.  Die  vorkommenden  Salze  sind 
reichlich  löslich.  rOj-Entwicblung  tritt  bei  den  von  mir  stets  ange- 
wandten Kz  überhaupt  nicht  auf. 

Wegen  der  Versuche  verweise  ich  wieder  auf  die  Dissertation. 
Ich  fand  in  Benzoesäure  viel  zu  kleine,  unregelmässige  und  oft  fast  ganz 
versehwindende  A(t,  woraus  zu  schiiessen  ist,  dass  die  schwache  Ben- 
zoesäure an  der  Oberfläche  nicht  vollkommen  neutralisiert  wurde,  wahr- 
scheinlicli  wegen  Austaiiung  der  Kohlensäure.  In  HCl  dagegen  fand 
ich  bei  20"  als  Mittel  aus  fünf  Versuchen  (jeder  besteht  aus  etwa  sechs 
Beobachtungen)  A,.  =  ll-O,  also  ]-35nial  so  gross  wie  bei  der  Auf- 
lösung der  Magnesia  in  Salzsäure.  Ungefähr  dieselbe  Yergrösseruiig 
fand  ich  bei  der  Auflösung  in  CH,f'/COOH  :  A,.  =  3-75,  resp.  5-5  in 
Lösungen,  in  denen  sich  Magnesia  mit  j1,  :=  2-5,  resp.  3-9  auflöste. 
Für  diese  Vergrösserung,  die  auf  einen  in  der  Theorie  nicht  vorgesehe- 
nen Einfluss  der  Oberflächenbeschaffenheit  (wahrscheinlich  auf  rf}  hin- 
weist, liabe  ich  in  der  Dissertation  einen  Erklärungsversuch  gegeben. 
—  Ein  Versuch  mit  HCl  bei  30"  gab  .4,  ^  14,  das  l-27fache  des 
Weites  bei  20" 

Im  Kunden  findet  sicli  die  Theorie  auch  hier  bestätigt,  besser 
mich  an  emem  Veßuch  mit  basischem  Magnesinmkarbonat,  der  A,  ^ 
1  42  liefert 

Auflösungsgeschwindiskeit  von  Metallen  in  Säuren. 

Über  dif  AG  von  Zink  in  Säuren  hat  man  schon  seit  mehr  als 
einem  Jahrhundert  Versuche  gemacht.  De  la  Rive  stellte  die  bekannte 
Theorie  der  Wirksamkeit  von  Lokalströmen  auf.  Auf  Grund  dieser 
Annahme  haben  ganz  neuerdings  Palmaer  und  Ericson-Aur^n  eine 
Theorie  entwickelt  und  finden  sie  an  Versuchen  mit  schwach  bleihal- 
tigem Zink  teils  gut-'),  teils  leidlich*)  bestätigt.     Ohne  hier  auf  Einzel- 

')  hm:  A.  (l.  ehem.  Ges.  9  (1876),  S.  1442,  1599,  löie-,  10,  S.  34. 

')  Diese  Zeitschi-.  1,  209  (1887). 

")  Diese  Zeitschr,  39,  1  (1902). 

*j  Arkiv  Kr  Kemi,  Miiieralogi  och  Geobgi  1,  93. 
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heiten  eingehen  zu  wollen,  möchte  ich  doch  darauf  hinweisen,  dass 
eine  Theorie,  die  die  Diffusion  gar  nicht  berücksichtigt,  offenbar  un- 
vollständig ist').  —  Die  übrige  Literatur  betr.  Auflösung  von  ^Zinii 
übersehe  ich  hier  und  weise  nur  noch  auf  die  Arbeit  von  Kajander^) 
hia,  der  wegen  der  Komplikation  beim  Zink  zum  Magnesium  überging. 

Nach  der  modernen  Auffassung  der  Metallauflösung,  wonach  Me- 
tallatome  unter  Mitnahme  elektrischer  Ladungen,  als  Ionen,  in  Lösung 
gehen  nnd  dafür  i?-Ionen  ihre  Ladung  ans  Metall  abgeben,  hat  man 
es  hier  mit  einem  elektrochemischen  Prozess  zu  tun,  und  ich  knüpfe 
daher  an  das  an,  was  Herr  Prof.  Nernst  in  seiner  Notiz  über  solche 
sagt     Ich  möchte  es  so  aussprechen: 

Alle  Vorgänge,  die  in  der  einfachen  Aufnahme  oder  Ab- 
gabe elektrischer  Ladungen  durch  einen  Stoff  an  der  Grenz- 
fläche zwischen  metailisehon  und  elektrolytisehen  Leitern 
bestehen,  kann  man  unbedenklich  jenen  an  die  Seite  stellen, 
die  im  Übertritt  durch  eine  Grenzfläche  ohne  elektrische 
Veränderung  bestehen,  und  behaupten,  dass  auch  sie  ,,mo- 
mentan"  verlaufen,  dass  in  bezug  auf  sie  stets  Gleichgewicht 
in  der  Grenzfläche  besteht;  gleichgültig,  ob  die  Stoffe  dabei  in 
eine  andere  Phase  übertreten  {„elektroiytische  Abscheidung  und  Auf- 
lösung"), oder  ob  im  Elektrolyten  gelöste  Stoffe  in  andere  gelöste  über- 
gehen („elektrolytische  Oxydation  nnd  Reduktion").  Besteht  die  Elek- 
trolyse nur  in  solchen  Prozessen,  so  verläuft  sie  nach  dieser  Auffassung 
stets  „glatt",  und  massgebend  für  die  RG  sind  bei  gegebener  Spannung 
nur  Diffusions  Vorgänge.  Treten  dagegen  noch  sekundäre,  rein  chemi- 
sche Prozesse  auf  (wozu  auch  z.  B,  die  Vereinigung  des  aus  den  H- 
lonen  entstandenen  atomistischen  Wasserstoffs  zu  H^  zu  zählen  ist),  so 
hängt  es  von  der  Geschwindigkeit  dieser  Prozesse  ab,  ob  das  Gleich- 
gewicht auch  in  bezug  auf  sie  (z.  B.  das  zwischen  H'  nnd  H^)  sich 
momentan  herstellt,  mit  andern  Worten,  ob  die  Reaktion  glatt  verläuft. 

Taucht  nun  ein  Metali  in  eine  saure  Lösung  von  bestimmter  Kz 
seiner  Ionen  (und  diese  sind  vom  ersten  Augenblick  an  da),  so  ist  da^ 


']  Die  Tott  P.  und  E.  geEutidena  Abhängigkeit  der  AG  des  Zinks  in  fljSO, 
von  deren  Kz  lässt  sich  sogar  besser  durch  Proportionalität  zwiaehen  beiden,  wie  sie 
nach  unserer  Theorie  unter  der  Annahme  verschwindend  kleiner  Säurekz  an  der 
Oberftäche  zu  erwarten  ist,  als  durch  die  von  P.  und  B.  auf  Grund  ihrer  Theoria 
entwickelte  Formel  darstellen,  denn  hei  Vermehrung  der  Kz  von  Ol-n.  auf  0'5-n., 
also  aufs  öfache,  steigt  die  von  ihnen  beobachtete  AG  anfj  5>2fsohe,  die  nich 
ihrer  Formel  berechnete  aber  aufs  6'1  fache. 

ä;  Ber.  d.  d.  chora.  Ges.  l;J,  2387  (1880);  11,  2053. 
Zeitäohrifl  f.  4)hjsft.  Cheiuie,  XLVU.  6 
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durch  die  Spaimung  zwisdien  dem  Metall  und  der  Lösung  bestimmt; 
durch  diese  Spannung  ist  auch  das  Gleichgewicht  zwischen  H'  und  H., 
bestimmt,  und  daraus  folgt,  da  der  "Wasserstoff,  sobald  er  sich  ent- 
wickelt, Atmosphären  druck  hat,  die  Kz  der  Ji/-lonen  an  der  Oberfläche. 
Ist  sie  kleiner  als  die  Aussenkz,  so  diffundiert  Säure  nach,  und  die  A(J 
des  Metalls  ist  die  Diffusionsgeschwindigkeit  der  Säure  zur  Grenzfläclie. 
Ist  die  fl'-Kz  an  der  Oberfläche  sehr  klein  gegen  die  Aussenkz,  so 
muss  sieh  das  Metall  ebenso  schnell  auflösen  wie  z.  B.  Mag- 
nesia in  derselben  Säure.  Das  wäre  beim  Zink  eigentlich  zu  er- 
warten, aber  bekanntlich  stellt  sich  das  Gleichgewicht  zwischen  H'  und 
74  nur  an  platiniertem  Platin  her,  sonst  ist  zur  Eotwicklung  gasför- 
migen Wasserstoffs  eine  „Überspannung"  der  Lösung  gegen  das  Metall 
nötig,  die  sehr  von  der  Xatur  und  Oberflächenbeschaffenheit  des  Me- 
talls abhängt.  Beim  Zink  ist  sie  ungewöhnlicli  hoch  und  stark  ab- 
hängig von  Vei'unreinigungen ,  und  da  ist  es  kein  Wunder,  dass  sich 
veischiedene  Zinksorten  unter  gleichen  Bedingungen  mit  den  ver- 
schiedensten Geschwindigkeiten  auflösen.  Doch  soll  die  Möglichkeit 
nicht  geleugnet  werden,  dass  die  Verhältnisse  noch  komplizierter  sind, 
als  hier  dargestellt.  So  will  ich  hier  nicht  diskutieren,  wie  weit  die 
Bildung  kleiner  galvanischer  Elemente  auf  die  AG  einwirken  kann;  aus 
dem  bisherigen  Versuchsmaterial  lassen  sich  nicht  viele  Schlüsse  da- 
rauf ziehen. 

Bei  allen  bisherigen  Versuchen  über  Auflösung  von  Zink  und  Mag- 
nesium trat  eine  eigentümliche  Komplikation  auf:  Das  Maximum  der 
HG  lag  nicht  am  Anfang,  wo  die  Säurekz  am  gi-össten  war,  sondern 
wurde  erst  nach  einiger  Zeit  erreicht.  Als  Ursachen  für  diese,  als 
Induktion  bezeichnete  Erscheinung  wirken  wahrscheinlich  zwei  Um- 
stände mit,  die  in  der  Literatur  wiederholt  zur  Erklärung  benut^it  wer- 
den: An  der  anfänglichen  glatten  Mäche  ist  ein  grösserer  Teil  mit 
Gasblasen  bedeckt  und  die  Überspannung  grösser  als  an  der  spätem 
rauhen  und  an  Verunreinigungen  reichem.  Mir  erscheint  der  Haupt- 
grund neben  der  allmählichen  A'"ergrösserung  des  DK  durch  Salzbildung 
(siehe  Seife  76)  folgender  zu  sein:  da  nicht  gerührt  wurde,  niusste 
die  Reaktion  sehr  langsam  anfangen  und  wurde  erst  mit  beginnender 
Gasentwicklung  durch  deren  umrührende  Wirkung  heschleunigt.  Da- 
durch verstärkte  sich  die  Gasentwicklung,  damit  wieder  die  AG  und  so 
fort,  bis  ein  stationäi-er  Zustand  erreicht  war. 

Durch  starkes  Rühren  müssen  sich  auch  diese  Störungen  min- 
destens sehr  einschränken  lassen,  luid  ich  liabe  bei  meinen  Versuchen 
auch  keine  Induktionszeit  beobachtet.     Ich   verwandte  Magnesium,   bei 
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dessen  elektromotorischer  Kraft  von  fast  1-5  Volt  selbst  dann  eine  ver- 
schwindend kleine  B'-Kz  an.  der  Oberfläche  zu  erwarten  war,  wenn 
die  Überspannung  noch  grösser  als  beim  Zink  sein  sollte.  Es  konnte 
sogar  die  Obeifläehe  alkalisch  werden,  aber  das  schadet  nicht,  denn 
dann  muss  sich  eine  Hydroxydschicht  bilden,  die  sich  ebenso  schnell 
auflöst,  als  vom  Metall  zu  envarten  ist. 

Die  Ausführung  der  Versuche  war  völlig  gleich  der  bei  der  Auflö- 
sung der  Magnesia,  ein  Magnesium  blech  wurde  mit  einer  wirksamen  Fläche 
von  gewohnter  Grösse  versehen.  Erst  versuchte  ich,  seine  AG  in  Ben- 
zoesäure zu  bestimmen,  weil  sie  nicht  bloss  dieselbe  Konstante  liefern 
sollte,  wie  die  Auflösung  der  Magnesia,  sondern  auch  wie  die  der  Ben- 
zoesäure in  Wasser.  Ein  Vei-such  bei  20"  gab  auch  gute  Bestätigung, 
nachdem  das  Metall  mit  Salzsäure  angeätzt  war: 

Lüaung  50  min  an  Magneaiumbenzoat,    c  =  19— 13  min.    n  =  177. 

A  =  24    2-36    2-15    2.35    24.    Mittel  2.33.     A,.  =  •>-!, 

also  so  gross  wie  bei  Auflösung  der  gegossenen  Benzoesäure  mit  Rand- 
schutz; aber  dies  Resultat  Hess  sich  nicht  reproduzieren,  dio  Zahlen 
fielen  unregelmässig  und  zu  niedrig  aus;  dass  Störungen  vorlagen, 
zeigt  schon  die  nach  dem  Versuch  buntscheckige  Oberfläche:  teils  me- 
tallisch glänzend,  teüs  schwarz  (Kohle?),  teils  hellgrau  (wahrscheinlich 
Hydrosyd).  Ich  glaube  jetzt,  dasa  ein  Teil  der  Oberfläche  mit  Gas  be- 
deckt blieb. 

Besser  als  die  Versuche  mit  Benzoesäure  fielen  die  mit  Salzsäure 
aus,  da  löste  wohl  die  bei  gleicher  Kz  stärkere  Gasentwicklung  die 
Gasblasen  besser  ab. 

Tabelle  19. 

Auflösung  von  Magnesium  in  Salzsäure,  normal  an  %MgCl^. 

Titriert  je  10  ccm. 

1.  bei  20°  (unmittelbar  nacheinander). 

a.  c  =80-45.     n  —  lOB. 

A  =  8-6    8.5    8-8    8-9    8'9.    Mittel  8-75.     A,-  =  7-3. 

b.  c  =  45-23.     w  =  145. 

.4  =-6-9    7-9    7-8    7-7.    Mittel  7-6.    .4,- =  7-7. 

c.  c  =21—14.    n  =205. 

A  —  10-8    10-9.     A,-  =  8-8. 

2.  bei  30": 

a.  c  =63—20.     M  -=155. 

^=8.9    8-5    8-7    7-9    9-5    9-8.     Mittel  8-9.    Jr  =  8.7. 

b.  c  =  75—45.     n.  =  174. 

A^lO-i     10-6     109    IM.    Mittel  10-7.    Ar —9-7. 
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Das  Steigen  bei  20"  beruht  jedenfalls  auf  \'"eränderung  der  Ober- 
fläche. Das  Mittel  bei  20"  ist  A,  =  7-7,  also  fast  so  gross  wie 
bei  Magnesia  (8-1),  trotz  der  vermehrten  Reibung  der  starken  Salz- 
lösung. Bei  ^0"  ist  das  Mittel  9'1,  also  nur  l-2mai  so  gross  als  bei 
20",  was  einen  Temperaturkoeffizienten  von  2"|o  bedeutet.  Das  stimmt 
mit  den  frühern  Beobachtungen  überein,  wonach  der  Temperaturkoef- 
fizient der  Metall-AG  nur  so  gross  wie  der  des  DK  von  Elektrolyten 
(das  fand  Kajander)  oder  noch  kleiner  ist.  Ich  vermag  keine  Er- 
klärung dafür  zu  finden,  dass  der  Temperaturkoeffizient  hier  (und  beim 
Marmor)  so  viel  kleiner  als  bei  der  Auflösung  von  Magnesia  in  HCl 
ist.  Vielleicht  hängt  es  damit  zusammen,  dass  die  Oberfläche  nach 
den  Versuchen  bei  20"  grau  and  rauh,  bei  30"  dagegen  metallisch 
blank  war. 

Die  Versuche  bei  20"  bilden  aber  eine  gute  Bestätigung  der  Theorie. 

Geschwindigkeit  der  elektrolytischen  Wasserstoffabacheidimg 

ans  Säuren. 
Statt  durch  ein  Metall  von  grosser  LösungstensLon  kann  ich  i7-Ionen 
auch  durch  Elektrolyse  in  neutralen  Wasserstoff  überfuhren.  Lege  ich 
eine  unangreifbare  Elektrode  von  derselben  Form  und  Grösse 
wie  die  andern  Versuchskörper  an  dieselbe  Stelle  des  Apparats 
und  erteile  ihr  eine  so  grosse  kathodische  Spannung,  dass  die 
H'-Kz  an  ihr  klein  gegen  die  Aussenkz  wird,  so  ist  der  Strom, 
der  ja  nur  mit  den  JT-Ionen  aus  der  Lösung  heraus  kann,  der 
Menge  der  durch  Diffusion  der  Säure  und  elektrolytische 
Überführung  nachgelieferten  if-Ionen  äquivalent.  Um  die 
Überführung  aufzuheben  und  nur  die  Diffusion  im  Spiel  zu  haben,  um 
ferner  den  sonst  sehr  erhebliehen  Widerstand  zu  verkleinem,  enthielten 
die  Losungen  grossen  Überschuhs  eines  Sal?es^)    Dann  niuss  die  RG 

'I  Zu  eriterm  Zweck  genügt  wie  sich  berechuen  U'st  schon  ein  kiemer 
Uberschuäh  In  der  iiiliomogenen  Diftuaionaschicht  gilt  nämlich  keineswegs  der  Satz 
dass  sich  der  Transport  der  Elektrizität  zwischen  die  verschiedenen  Ionen  im  Ver 
lältnis  von  Beweglichkeit  mal  Kz  verteilt  Bekanntlich  Ksaen  sich  alle  Fragen  nwh 
der  Diffusion,  der  elektrolytischen  Gberfuhrune  und  dem  Potentiilgefälle  in  ^e 
mischten  Elekiroljten  —  mit  und  ohne  Strom  ^  bei  stationärer  Kzverteilung  (wie 
•iie  bei  mir  stets  vorliegt^  bequem  rechnerisch  behandeln,  indem  man  für  jedes  Ion 
eme  Gleichung  ansetzt,  für  Kationen, 
JP  ^  dc\ 
dx' 


-  BT  2 —   !  '"'■  Anionen; 


g  =  y  (-]-  c Er  ~),  wo  Sdie  Menge  des  Ions,  die  in  der  Zeiteinheit 
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ebenso  gross  sein,  als  die  AG  der  Magnesia  oder  des  Magne- 
siums in  derselben  Säurelösung.  Was  ich  als  Anode  nehme,  ist 
eine  sekundäre  Frage,  ich  habe  Zink  gewählt.  Als  Kathode  ist  plati- 
niertes  Platin  das  beste,  weil  da  die  Wasserstoffentwjcklnng  ohne  Über- 
spannung erfolgt.  Wie  gross  muss  nun  die  Kathodenspannung  sein, 
damit  die  if'-Kz  an  der  Kathode  Cq  klein  gegen  die  äussere  c  ist? 
Bezeichne  ich  als  „Polarisation  der  Kathode"  e  die  Spannung  einer 
Wasserstoffelektrode  gegen  sie,  die  stromlos  in  die  Aussenlösung  tauchend 
gedacht  wird,  und  zwar  so  nahe,  dass  der  Spannungsabfall  im  stromdurch- 
flossenen  Elektrolyten  nicht  in  Betracht  kommt i),  so  ist  e  =  RT\n  — 
=  0'0581og — Volt  bei  20".  Soll  Pq  ^l,^^  von  c  sein,  so  muss  e  etwa 
0'15  Voit  betragen. 

Steigere  ich  e  über  0-15,  so  sinkt  Ci,  weiter  nach  demselben  Gesetz, 
doch  wird  dadurch  das  Kz-Gefäjle  nicht  mehr  merklich  geändert,  also 
auch  nicht  die  KG  und  die  Stromstärke.  Oder:  steigere  ich  die  aussen 
angelegte  Spannung,  so  wächst  die  Polarisation  um  ebensoviel,  die  Strom- 
stärke bleibt  unverändert.  Erst  wenn  Cq  so  klein  wird,  dass  sieh  Hydr- 
oxylionen  an  der  Diffusion  beteiligen,  oder  wenn  sich  ein  anderes  Kation 
(hier  wäre  Zii  das  nächste)  ausscheidet,  dann  steigt  wieder  i  mit  e.  — 
Die  Abhängigkeit  der  EG  von  der  Spannung  hat  eine  nicht  bloss  äussere 
Ähnlichkeit  mit  der  Abhängigkeit  der  AG  eines  Hydroxyds  von  seiner 
Löslichkeit. 

AVird  ein  Teil  des  Stromes  diu'ch  Reduktion  von  gelöstem  Sauer- 
stoff geliefert,  so  entstehen  Hydroxylionen,  zu  deren  Neutralisation  die 
diesem  Teil  des  Stromes  äquivalente  Menge  H'  nachdiffundiereu  muss, 
also  ändert  dieser  Totgang  nichts  an  der  Äquivalenz  des  Gesamistromes 
mit  der  gesamten  Sauiediffusion-). 

Die  Messung  dei  RG  geschieht  hier  viel  genauer  und  viel  schneller 
durch  Ablesung  dei  Stromstärke  als  durch  Titration  der  Abnahme  des 
Säuregehaltes. 

Die  elektrolytisehe  Versuchsanordnung 
war  nun  folgende    Die  Katliode   «ai   ein   auf  ein  Me&singl>lech   aufge- 

den  zui  X  Richtung  senkrechten  Querschnitt  eins  pa&siert,  c  seine  Kz,  P  das  Poten 
tial     Diese  Formeln  habe  ich  bei  allen  derartigen  Rechnungen  benutzt    Im  vor- 
liegenden Falle  1«!  m  der  K&he  der  Kathode  S  für  fl    dem  Strome  gleich  oder 
ftqunalent  iie  nach  dem  Massi   för  die  übrigen  Ionen  Null 
')  Auch  da*;  lat  nur  durch  balzuberschus«  möglich 
')  Daiielbe  kommt  lierauB,  wenn  man  sagt,  der  O,  wird  durch  den  r 
den  B    leJuziert       \uL,h  Bildunj;  und  Zersetzung  von  S^O    ändert  nichts 
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lütetes  Platinbleehi)  von  0-04 mm  Dicke,  von  derselben  Oberfläche  (5cm 
Durchmesser}  und  an  derselben  Stelle  hefindiicli  wie  die  Oberflächen 
der  andern  Versnchskörper,  nnd  wurde  während  der  Versuche  mehrmals 
frisch  platiniert.  Die  Anode  war  ein  Zinkblech  von  etwa  derselben 
Grösse  {auf  die  es  ja  nicht  ankommt).  Dass  sie  kein  reines  Zink  war 
und  sieh  daher  langsam  von  selbst  löste,  schadet  nichts,  da  ja  die  Strom- 
stärke gemessen  wurde.  Sie  musste  über  der  Kathode  angebracht  sein, 
um  von  deren  allen  Punkten  möglichst  gleiche  Entferniing  zu  haben, 
aber  unterhalb  des  Rührei«  hätte  sie  die  Konvektion  beeinträchtigt,  des- 
halb hing  sie  über  den  Kügehi  dicht  imter  der  AA'asseroberfläche.  Der 
infolgedessen  trotz  der  hohen  Salzkz  erhebliche  Flüssigkeitswiderstand 
waj'  der  ausschlaggebende  Grund  dafür,  dass  ich  zur  Messung  der  Kii- 
thodenspannung  eine  Hilfselektrode  brancbte.  Als  solche  nahm  ich  nicht 
die  Wasserstoffelektrode,  mit  der  ich  vorhin  rechnete,  die  sieh  aber 
schwer  hätte  verwirklichen  lassen,  sondern  eine  Öse  von  etwa  2  cm 
Durchmesser  aus  einem  schmalen  Zinkstreifen,  einige  Millimeter  über  der 
Katliode  parallel  zu  dieser  angebracht.  So  konnte  sie  die  Konvektion 
nicht  merklich  hindern.  Aus  der  zwischen  Hilfselektrode  und  Kathode 
gemessenen  Spannung  ist  die  Polarisation  f  ohne  weiteres  zu  finden, 
indem  ich  die  bekannte  Spannung  zwischen  Zink  nnd  Wasserstoff,  wenn 
beide  in  die  AnssenlÖsnng  eintauchen,  abziehe.  Die  natürlich  wasser- 
dicht isolierten  Zufühnmgsdrähte  gingen  an  der  Wand  des  Glases  in 
die  Höhe.     Die  Schaltung  ist  sehemaHsch  durch  Fig.  5  dargestellt.    An 


Fig.  5. 
die  Klammem,   die  zui  Akkumulatorenbatterie  B  luit   2,   4.   6,   8  und 
10  Volt  fuhren,  sind  zwei  regulierbare  Widerstände,  W^  und  W^  gelegt, 
\ou  deien  einem  der  Elektiohsierstrom  nach  den  Elektroden  A  und  K 

1)  Ich  [flache  hier   luf   einiii  Druckfehler  in  der  Dissertation  aufraerltsam ,   wo 
i'i     Worte     lutgplütett     Ililiudlcili  '  fehlen. 
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abgezweigt  ist.  Er  geht  durch  den  "Widerstandssatz  li  Ton  10 — 100 
Ohm,  neben  ihn  ist  als  Strommesser  ein  Präzisionsvoltmeter  F,-  von 
Hartmann  und  Braun,  bis  3  Volt  zeigend,  mit  157  Ohm,  gescbaltet. 
Diireh  Stöpseln  von  E  lässt  es  sich  verschieden  empfindlich  machen. 
Zur  Messung  der  KathodenspannuHg  dient  ein  Kompensationsverfahren. 
An  ein  gewöhnliches,  in  Zehntelvolt  geteiltes  Voltmeter  V  ist  einerseits 
ein  Trockenelement  T  mit  Begolierwiderstand,  antlerseits  Zuführungen 
zur  Kathode  und  Hilfselektrode  H  gelegt.  In  letztem  Kreis  ist  als  Null- 
instrument jV  ein  Torsionsgalvanometer  von  Edelmann  gesehalteti). 

Die  Ausführung  der  Messungen  geschah  foigendermassen :  Xaehdem 
das  Versuchsgefäss  beschickt  und  der  Rührer  in  Tätigkeit  gesetzt  war, 
wurden  durch  eine  Wippe  gleichzeitig  die  Stromkreise  I,  II  und  IV 
geschlossen  und  der  Strom  in  IV  so  reguliert,  dass  V  die  Spannung 
zeigte,,  zu  der  die  zugehörige  Stromstärke  bestimmt  werden  sollte.  Dann 
ivurde  durch  Verschieben  von  Wj  und  W^  der  Strom  in  II  so  reguliert, 
dass  beim  Schliessen  von  III  N  keinen  Ausschlag  mehr  gab.  Die  Zeit, 
in  der  nach  einer  Vorschiebung  der  Zeiger  von  i\'"  zur  Kühe  kam,  d,  i, 
wohl  die  Zeit  bis  zur  Hei'stellung  des  stationären  Diffusionszustandes, 
betrug  einige  Zehntelminuten.  Die  Schwankungen,  die  dann  noch  meist 
auftraten,  rührten  wohl  von  Schwankungen  der  Eührgeschwindigkeit  her, 
aber  ich  überzeugte  mich,  dass  diese  Ausschläge  nur  minimalen  Schwan- 
kungen von  X',  entsprachen.  Ausserdem  zeigte  N  einen  langsamen  Gang 
durch  Änderung  der  Aussenkz,  deshalb  wurde  möglichst  schnell  V^  ab- 
gelesen, sobald  A*  einigennassen  ruhte.  Dann  war  eben  die  Spannung 
zwischen  H  und  K  so  gross,  als   V  anzeigte. 

Als  Konstante  könnte   ich   //V-  benutzen.     Um  sie  aber  mit  der 
frühem  Konstante  A  vergleichbar  zu  machen,  ist  ein  Proportionalitäbi- 
faktor  nötig,  der  sich  folgendermassen  berechnet:  Es  war; 
-1_        dj; 

da  icli  dx  als  vdc  in  Eechnuog  brachte  und  r  in  Kubikzentimeteni 
mass,  muss  ich,  um  dx  in  Äquivalenten  zu  haben,  de  und  deshalb  auch 
das  c  im  Nenner  in  Äquivalenten  pro  Kubikzentimeter  ausgedrückt 
denken.  Drücke  ich  c  in  Millimol  pro  Liter  aus,  so  muss  ich  den  Aus- 
druck mit   10^  multiplizieren.     Nun  bleibt  ----   durch   i   auszudrücken. 

'  Da  es  nur  luf  uu^efähre  KenntiiiB  der  Rathodenspannung ,  mehr  aber  auf 
&üomlo&i^keit  m  III  ankam  [sonst  h<itte  ich  m  t,  nicht  den  die  Katliode  passieren- 
den Strom  gerne  sen)  o  genuctc  ein  rohes  \oltmeter,  wiLhrpnd  das  Nullinstrument 
ziemlich  emptindlioh  sein  n  us&te 
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'/a^  (Äquiv.)  — ?(Ämp.) 

also: 

und  ich  erhalte: 


2-3026.1000.96500    e 

Oller: 

^  =  0.27''"""''a).  (6) 

(;(m]ii) 

Zu  beachten  ist,  dass  J  sich  auch  hier  nicht  auf  die  Flächeneinheit, 
sondern  die  ganze  Fläche  von  20  qcm  bezieht. 

Ich  machte  zwei  Versuchsreihen,  eine  mit  Salzsäure,  die  andere 
mit  Benzoesäure.  Zur  ersten  ist  zu  bemerken:  Zur  Erhöhung  der  Leit- 
fähigkeit setzte  ich  %-norrQ.  KCl  zu;  ij^d-noim.  hätte  nicht  genügt,  um 
den  Spannungsabfall  im  Elektrolyten  zwischen  Kathode  und  Hilfselek- 
trode klein  genug  zu  machen.  Da  Chlorkaiium  die  innere  Reibung  des 
'VVassei's  nur  unbedeutend  ändert,  war  das  gleiche  für  den  DK  der  Säure 
anzunehmen,  und  die  AG  der  Magnesia  in  Salzsäure  war  ja  auch  bei 
Zusatz  von  04-norra.  ^j^MgCl^  nicht  anders  als  bei  0-1-norm.  Als  DK 
ist  bei  völlig  dissoziierten  Säuren  auf  jeden  Fall  der  des  if-Ions  anzu- 
nehmen, da  nur  dies  sich  bewegt,  also  dei^eibe  wie  bei  der  A\iflösung 
der  Magnesia  in  Salzsäure  mit  Salzüberschuss.  Ferner  war  wenig  Zink- 
salz zugesetzt,  damit  die  Spannung  der  Hilfselektrode  gegen  die  Lösung 
sieh  während  des  Versuches  nicht  merklich  änderte.  Der  von  der  ab- 
gelesenen Spannung  V  abzuziehende  "Wert  (S.  86)  kann  bei  diesen 
Versuchen  hmreichond  genau  ^=  —  0-7  gesetzt  werden,  die  Unterschiede 
der  H-  und  Zj/'-Kx  brauehon  nicht  berücksichtigt  zu  werden.  Also 
c  =  0-7  +  i: 

Da  die  Kz  der  Säure  sieh  während  der  Einstellung  des  Stromes 
merklich  änderte,  wurde  nach  jeder  Stromablesung  sofort  eine  Probe 
entnommen  und  titiiert.  Bei  der  geringen  Säui-ekz,  um  5  min  herum 
(um  die  Störung  durch  Gasentwicklung  einzuschränken  und  nicht  zu 
starke  Ströme  zu  bekommen),  geschah  das  mit  einer  <;  Vioo-norm.  Baryt- 
lauge, Als  Indikator  war  wegen  der  Anwesenheit  von  Zink  Phenol- 
phtalein  nicht  zu  brauchen  und  daher  Methylorange  zu  nehmen. 

Ar  ist"  provisorisch  mit  Hilfe  der  Potenz  */,  berechnet,  was  inner- 
halb jedes  der  vier  Versuche  (Tabelle  20  und  21)  sieher  genau  genug 
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Tabelle  20. 
!e  von  stark  veidünnter  BCh  Va-i 
an  ^ItZnCl^,  bei  20°. 
lI)  e  i(M.A,)  c(mln) 


192 


7-5 


1  Eil,  anfangs  20 min 


0 

5.8 

8-8 

8-15 

t5 

4-8 

8-2 

7-5& 

Tabel 

e  21, 

i  30». 

Titriert  je  10  c 

«m. 

a. 

lüb 
134 

U.5 
0-45 

186 
223 

59 
e-7^1 

8-5 
9-Ü 

9.4 
9-7 

0-55 

192 

5.65 

9-2 

10.0 

131 

0-4 

142 

4.2 

9.1 

10-0 

0-5 

133 

3-9 

8-5 

10-2 

125 

0-6 

101 

2-7 

101 

11-4 

123 

0-5 

235 

74 

8-6 

9.75 

123 

0-5 

202 

e4 

8-5 

9-7 

b. 

160 

0-5 

208 

5-5 

10-2 

9-8 

160 

0-5 

186 

4-9 

10-2 

9-8 

157 

0-5 

285 

7-6 

10-1 

9-8 

0-5 

255 

7-0 

9-8 

9-55 

ist     Dass  i  proportional  der  Kz,  also  A,  von  ihr  unabhängig  ist,  folgt 
bei  20"  aus  den  Werten  iür  e  =  0-4.     Sie  sind  in  Tabelle  20,  a: 

c       =  7-5  5.25  3-45 

Ar     =  7-9  7-5  7-7  Mittel  7-7. 

Die  drei  Zahlen  stimmen  genug  überein,  da  sie  keinen  Gang  zeigen. 
In  Tabelle  20,  b  ist  bei  e  =  0-4: 

c      =10-3  4-8 

Ar    —    7-2  7-55  Mittel  7-4, 

stimmt  auch  genügend.    Bei  30"  verwende  ich  die  Zahlen  für  e  =  0-5. 
TabeUe  21,  a: 

1)  BCl  nacligefügt. 
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e      =  7-4  64  5-9  3.0 

A,-   =  9-75  9-7  a-4  10.2  Mittel  9-75. 

Auch  hier  gehen  die  Sehwankimgen  von  -1,  nicht  denen  von  c 
parallel.  Aus  der  Tabelle  21,  b  ist  das  gesuchte  Resultat  direkt  heraus- 
zulesen, Mittel  9-75. 

Femer  liegen  die  Mittelwerte  der  beiden  Zahlengnippen  bei  20" 
(Ar  =  7-7  luid  74)  genügend  nahe  beieinander,  dass  die  EG  auch  hier, 
wie  nach  der  Theorie  zu  erwarten  war,  hinreichend  genau  der  Potenz 
-/g  der  Eührgesch windigkeit  proportional  gesetzt  werden  kann.  Bei  30" 
und  e  =  Ob  sind  beide  Mittelwerte  völlig  gleich,  woraus  dasselbe  folgt. 

Die  Abhängigkeit  der  Konstante  Ar  bei  20"  von  der  Spannung  ge- 
staltet sich  nunmehr  folgendermassen : 

f  =  0-2  0.3  0-4  0.5  0-6  0-60 

Ar  im  Mittel  =  5-15  7-0  76  7-85  7-7  8-15 

(c      „      ,;  =  6-2  6-3  6-3  G.7  5-6  äS'. 

Von  0-4  —  0-6  Volt  ist  A^  innerhalb  der  VeiBuchsfehler  konstant, 
bei  0'3  und  OQf)  ist  eine  deutliche  Abweichung,  bei  0-2  ein  starkes 
Zurückbleiben  zu  bemerken.  Dass  die  Konstanz  nicht  schon  bei  015 
Volt,  wie  berechnet,  eintritt,  dürfte  auf  Überladung  der  Kathode  mit 
Wasserstoff,  vielleicht  auch  zum  Teil  darauf  beruhen,  dass  schlecht 
platinierte  Stellen  Überspannung  zeigen,  nnd  sieh  an  ihnen  noch  kein 
ffj  entwickelt.  Doch  ist  diese  Frage  für  diese  Untersuchungen  neben- 
sächlich. —  Bei  30"  ist  e  nirgends  unter  0-4  Volt  genommen;  ein 
merkliches  Steigen  tritt  hier  schon  bei  0-6  auf. 

Das  Mittel  der  im  konstanten  Gebiet  liegenden  Zahlen  ist  bei  20" 
A,- ^  7-'?,  gut  übereinstimmend  mit  der  AG  der  Magnesia  (Mittel  8-1, 
mehrmals  A^  =  7-6)  und  des  Magnesiums  (7-7)  in  Salzsäure.  Damit 
ist  zugleicli  erwiesen,  dass  auch  "Wasserstoffentwicklung  bei  meiner 
Eührgesch windigkeit  nicht  erheblich  stärt^).  Bei  30"  ist  ,1,  =  9-8,  also 
l-28mal  so  gross  als  bei  20".  Der  Temperaturkoeffizient  stimmt  ziem- 
lich überein  mit  dem  für  die  Auflösung  des  Marmors  und  des  Magne- 
siums in  Salzsäure,  aber  nicht  mit  dem  für  die  AG  der  Magnesia, 

Bei  den  Versuchen  mit  Benzoesäure  war  diese  als  Bodenkörper 
zugegen,  die  ganze  Flüssigkeit  voll  von  Flocken.  Diese  Möglichkeit 
kam  hier  zu  statten,  da  sich  Lösungen  von  veränderlicher  Kz  nicht 
direkt  hätten  titrieren  lassen,  mit  Phenolphtaleüi  nicht  wegen  des  Zinks, 
mit  Methylorange  nicht  wegen  der  Benzoesäure.    Doch  scheint  es,  dass 

')  Dass  Ar  in  den  beiden  Fällen  mit  ^j -Entwicklung  etwas  kleiner  ist,  kann 
auf  verzügeriider  Wirkung  von  Gasbedeckung,   aber  auch   auf  der  grossem   Salzkz 


y  Google 


Reaktionsgeschwindigkeit  in  lieterogeneii  Systemen.  91 

*lie  Lüsiing  bei  längerm  Stromdurelig'ang  nicht  gesättigt  blieb,  denn  bei 
koiiätant   gelialtener   Spannung   nahm    die    Stromstärke    oft   in    einigen 
Minuten  ab,  um  nach  Unterbrechung  des  Stromes  wieder  auf  den  An- 
fangswert zu  steigen.     Hier  ist  wegen    der   geringen,    durch  das   ent- 
stehende Zinkbenzoat  noch  zurückgedrängten  /i'-Kz  r  etwa  =0-55  -\-V 
zu  setzen.    Es  kam  übrigens  sehr  auf  die  Güte  der  Platinierung  an,  je 
lückenhafter  sie  war,  um  so  mehr  hing  i  auch  im  kritischen  Gebiete 
der  Spannung  von  ihr  ab,  aber  auch  im  besten  Fall  war  die  Konstanz 
von  i  schlechter  als  bei  Salzsäure  und  begann  erst  bei  hohem  Werten 
von  c.     Der  ej'ste  gelungene  Versuch  ist  folgender. 
Tabelle  22. 
Elektrolyse  von  Benzoeeäure,  gesättigt  in  V,-n,  Ä^Ci-Lösung  bei  20°. 
■»ei  Bemerkungen 

148  0-35  'lli  ~ 

,1  (100)     nach  einigen  Minuten  Stromdurchgang. 

H2  „  110      nach  Unterbrechung'). 


111      nach  längerer  Unterbrecliung'). 


142 


(93) 
(80) 


0-35  102     

""Mitt«l  143  "     ""'  "  ""  Mittel  109."" 

Was  die  Kz  betrifft,  so  ist  zu  bedenken,  dass  die  Löalichkeit  der 
Benzoesäure  durch  das  Chlorkalium  erniedrigt  ist  und  nur  21  beträgt, 
wie  ich  festgestellt  habe.  Damit  berechnet  sich  A  zu  1-40,  A,.  zu  1-45, 
in  guter  Ül)ereinstimmuug  mit  dem  Mittelwert  1'55  für  die  Auflösung 
der  Magn^ia  in  Benzoesäure.  Diesen  Versuch  habe  ich  als  endgültig 
betrachtet  und  nicht  wiederholt,  denn  da  der  Platinschwamm  durch  das 
Eühren  allmählich  abgerissen  «uide,  hatte  ich  -/.n  jedem  Versuch  fiisch 
platinieren  müssen. 

Geschwindigkeit  der  elektrolytischen  Beduktion  von  Jodlösungen 

und  der  Auflösung  von  festem  Jod. 

Es   ist   hiermit  als   sicher  zu  betrachten,   dass   auch  die  elekü'oly- 

tische  Zersetzungsgeschwindigkeit  von  Säuren   als   die   Geschwindigkeit 

eines  einfachen  Diffusionsvorganges  dargestellt  werden  kann,  wenn  die 


)  D.h.  nachdem  der  Strom,  nicht  d.as  Rühren  unterbrochen  genes 
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Katliodenspaamiiig  in  geeigneten  Grenzen  gehalten  wird,  und  es  ersdieiiit 
daher  statthaft,  alle  elektrolytisehen  Prozesse  vom  Standpunkt  der  hier 
entwickelten  Theorie  zu  betrachten.  Diese  wurde  auch  schon  verschie- 
denen Arbeiten  zugrunde  gelegt'),  aber  stets  bei  ruhender  Flüssigkeit; 
die  Übereinstimmung  zwischen  Theorie  und  Beobachtung  ist  teils  nur 
massig,  doch  findet  sich  stets  ein  Gebiet,  wo  der  Strom  nicht  von  der 
Spannung  abhängt. 

Mit  der  Geschwindigkeit  der  elektrolytisehen  Eeduktion  von  Kitro- 
benzol  in  alkalisch-alkoholischer  Lösung  beschäftigen  sich  die  Arbeiten 
von  Goldschmidt^)  und  Haber^}  (die  dabei  nicht  an  Diffusionsvor- 
gänge  denken),  doch  lassen  die  Resultate  noch  nicht  erkennen,  ob  sich 
das  Gleichgewicht  in  bezug  auf  das  Nitrobenzol  an  der  Kathode  her- 
stellt, oder  ob  einer  der  rein  chemischen  Zwischenprozesse,  wie  solche 
"höchst  wahrscheinlich  das  Gleichgewicht  vermitteln,  dazu  zu  langsam 
verläuft.  Klarheit  schaffen  könnte  die  Untersuchung  des  Einflusses  der 
Eührgesehwindigkeit  und  der  Vergleich  mit  andern  in  demselben  Ap- 
pai'at  gemessenen  Geschwindigkeiten.  Dagegen  finden  sich  in  der  Arbeit 
von  Äkerberg  über  die  Geschwindigkeit  der  elektrolytischen  Oxydation 
von  Oxalsäure  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure*)  Resultate,  die  die 
hier  entwickelte  Theorie  aufs  schönste  bestätigen,  während  der  Verfasser 
sie  ganz  anders  deutet.  Er  benutzt  einen  Wittschen  ßührer,  ohne  aber 
den  Einfluss  der  Eührgeschwindigkeit  zu  messen,  und  beobachtet  bei 
konstanter  Stromstärke  den  zeitlichen  Verlauf  der  Oxydation  durch  Ti- 
tration von  Proben  mit  KMnO^.  Zuerst  ist  die  RG  gleich  dem  Strom- 
äquivalent, ist  aber  die  Kz  der  Oxalsäure  auf  einen  bestimmten  Wert 
gesunken,  so  bleibt  sie,  indem  sich  Sauerstoff  entwickelt,  daliinter  zurück 
und  wird  der  jeweiligen  Kz  propoilional  und  miabhängig  von  der  Strom- 
dichte. Die  Anodenspannung  (liier  ist  die  der  Anode  über  den  Elek- 
trolyten gemeint)  steigt  erst  schwach,  gegen  den  Übergan^punkt  hin 
stark  und  ■wii-d  dann  wieder  fast  konstant. 

■1  Henry  Sand,  Diese  Zeitaolir.  35,  641  {1900).  —  Danneel,  Dissertation 
Göttingen  1897.  —  Salomon,  Theorie  des  Realstromes,  den  man  bei  polarisierten 
Elektroden  beobachtet:  Diese  Zeitsdir.  24,  55  (1897),  und  25,  365  aSÖS)  (Berichti- 
gung). —  Cottreil,  Der  Reslstrom  bei  galvanischer  Polarisation,  beti'aehtet  als  ein 
Diffusion aproblem :  Diese  Zeitschr.  42,385  (1903).  In  letzterer  Arbeit  wird  über  den 
Einfluss  des  Rührens  ziemlich  dasselbe  gesagt,  was  ich  in  der  Dissertation  (hier  S.  63} 
geschrieben  habe,  ehe  Cottrells  Arbeit  erschienen  war. 

')  ZeitBchr.  f.  Elektrochemie  7,  263. 

')  Diese  Zeifschr.  33,  193  (190O). 

»)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  31,  161  (1902\  Die  Anode  bestand  aus  plati- 
nierteni  Pt,  an  blankem  Pt  fand  fast  keine  Oxydation  statt 
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Verfasser  wendet  auf  das  letzte  Stadium  der  Reaktion  das  Massen- 
wirkungsgesetz an,  ein  Verfahren,  dessen  ünzulässigkeit  in  der  Notiz 
von  Herrn  Prof.  Nernst  beleuchtet  wird.  Die  Sache  stellt  sich  riel- 
mohr  ganz  einfach  so  dar:  solange  die  Kz  der  Oxalsäure  so  gross  ist, 
dass  noch  kein  Kz-Gefälle  bis  Null  herab  nötig  ist,  damit  die  Diffusion 
die  durch  den  Strom,  verbrauchte  Oxalsäure  nachliefern  kann,  solange 
bleibt  deren  Kz  an  der  Anode  so  gross  und  daher  die  Spannung  so 
klein,  dass  sich  kein  Sauerstoff  entwickeln  kann.  Bei  zunehmender 
Verarmung  steigt  die  Spannung  immer  schneller,  bis  bei  sehr  kleiner 
Oberfläeheukz  der  Oxalsäure  sich  0^  entwickelt.  Dann  wird  unab- 
hängig von  der  Stromdichte  so  viel  Oxalsäure  oxydiert,  als  nachdiffun- 
diert, also  eine  der  Kz  proportionale  Menge,  wahrend  der  übrige  Strom 
Oj  entwickelt. 

Ich  habe  mir  zur  Prüfung  der  Theorie  eine  elektroiytische  Reduk- 
tion ausgesucht,  deren  Geschwindigkeit  gleich  sein  musste  der  ebenfalls 
zu  messenden  AG  eines  festen  Körpers,  die  des  Jods.  Elektrolysiert 
wurden  ungesättigte  Lösungen  von  Jod  in  normaler  Chlorkaliumlösung 
mit  wechselnden  Mengen  Jodkalium.  Die  Kathode  war  dieselbe  wie 
bei  der  Elektrolyse  von  Säuren,  doch  erwies  es  sich  als  gleichgültig,  ob 
sie  platiniert  war  oder  blank.  Die  Anode  war,  damit  sich  die  Aussenkz 
des  Jods  nicht  änderte,  ein  blankes  Platinblech,  in  derselben  Stellung 
wie  vorhin  die  Zinkanode,  und  fast  so  gross  wie  die  Kathode,  damit 
sich  kein  festes  Jod  an  ihr  abschiede.  Die  Hilfselektrode  war  eine  Öse 
aus  dünnem  Platindraiit,  ebenfalls  wie  die  aus  Zink  angebracht. 

Ist  die  Spannung  der  Hilfselektrode  über  die  Kathode  e,  die  Aussenkz 
des  Jods  c,  die  an  der  KaÜiode  f,,,  so  gilt,  da  wir  an  den  Elektroden 
Gleichgewicht  annehmen  müssen,  e  =  0-029  log  cj^o,  indem  ich  den  ge- 
ringen Einfluss   der  verschiedenen  Kz   der  Jodionen   an  beiden  Stellen 

vernachlässige.     Der  Zalilenfaktor  ist  — ^ —  wegen   der  Molekulargrösse 

./j.  Aus  der  Formel  folgt,  dass  c«  gegen  c  zu  vernachlässigen  ist,  so- 
bald e  Ol  Volt  überschreitet.  Dann  ist  also  die  Stromstärke  äquivalent 
der  Diffusionsgesehwindigkeit  des  Jods  anf  die  Kz  Null  herab  und  un- 
abhängig von  der  Spannung,  solange  kein  Wasserstoff  in  merklicher 
Kz  entsteht.  Das  ist  aus  meinen  teils  neutralen,  teils  ganz  schwach 
sauren  Lösungen  auch  bei  0-6  Volt  noch  nicht  möglich.  Die  elektro- 
lytische Überführung,  der  das  Jod  als  J"/  unterliegen  könnte,  kommt 
bei  dem  grossen  X(?/-Überscliuss  in  Wegfall. 

Als  Konstante  gebe  ich  auch  hier  A  =  0-27  l'ic  an,  wo  c  in  Äctui- 
valenten,  nicht  in  Molen  J^  zu  zälilen  ist.     Die  Oberfläche  betrug  hier 
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wie  hei  der  Auflösung  festen  Jods  im  allgemeinen  18qcm,  und  es  wird, 
wo  abweichend,  darauf  umgerechnet.  Titriert  wurden  Proben  der  Lö- 
sung ab  und  zu  während  der  Versuche,  um  die  zuweilen  merkliehe 
Ahnahme  des  Jodgehalts  durch  Verdampfung  festzustellen,  und  zwar  je 
^0  oder  20ccm  mit  '■j^^-  bis  i|,|«,-norm.  Natriumthiosulfatlösung. 

Die  Versuche  verliefen  am  glättesten  und  eiiorderten  die  kürzeste 
Zeit  Ton  allen  in  dieser  Arbeit;  die  Einstellung  von  N  (Fig.  5)  nach 
einer  Verschiebung  erforderte  nur  einige  Sekunden.  Tabelle  23  zeigt 
die  geringe  Abhängigkeit  des  Stromes  von  der  Spannung. 

Tabelle  23, 

Elektrolyse  von  zu  '/,„  gesättigter  Jodlösung 

in  50  min  KJ- Lösung  [normal  an  KCl)  bei  20". 


0-2 

31-5 

0-15 

31-5 

HO 

0-1 

30 

0-05 

(28) 

ittel  142 

Mittel  32-2 

198 

0-25 

38-3 

127 

0-25 

28-2 

174 

0-25 

34-5 

150 

0-25 

81-8 

4-48  2-30  • 

1-70 
4-46  210 

4-37  1-95 

Aus  b.  folgt  auch  hier  Proportionalität  von  A  mit  der  Potenz  von  %  von  n.     .\ls 

Mittel  der  ganzen  Tabelle  folgt  Ar  =  1-95, 

Die  übrigen  Versuche  dienten  dazu,  den  etwaigen  Einfluss  der  Jod- 
und  ZJ-Kz,  sofern  sie  den  Molekulai'zustand  des  Jods  beeinflussen,  fest- 
zustellen; die  Spannung  wurde  nicht  mehr  so  stark  variiert. 

Die  Konstaute  ist,  wie  die  Tabellen  2-i  und  25  zeigen,  von  den  Kz 
des  Jods  und  KJ  unabhängig.  Die  bei  dem  Versuch  mit  der  kleinsten 
Jodkz  (Tabelle  24,a)  auftretende  (übrigens  unterhalb  der  Schwankungen 
aller  andern  Versuehsarten  liegende)  Vergrösserung  beruht  vielleicht 
darauf,  dass  hier  schon  der  durch  Reduktion  des  gelösten  Sauerstoffs 
gelieferte  Stromanteil  neben  dem  übrigen  Strom  bemerkbar  wird. 
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Tabelle  24. 
olyse  von  Jodiasungen  in  50min  KJ-Lösiing  1 


0-25 

8.5 

O-Sö 

8-1 

0-15 

81 

0-2 

8.2 

Ü-25 

9-S 

0.3 

84 

Mittel  8-37 

Mittel  6ii 
=  l'7ä  Ar  =  1-95 


Tabelle  25. 
Elektrolyse  von  Jodlösungen  in  10 min  Ä/-Lösung  bei  20». 


154 

0-25 

13-0 

1-91 

b 

134 

Lösung  f 
0-2 

0-15 

12.7 

0-8 

0-35 

14-2 

134 

0-15 

0-2 

13-3 

131 

0-15 

in 

(1-3 
0-35 

14-1 
144 

1-85 

128 

0.35 

132 

174 

0-2 
0-3 

14.2 
144 

1.80 

Ä  =l-80 

A  ==  2-02  A,-  ^  1-90  I 

Die  Gegenversuche,  Auflösung  von  festem  Jod,  fielen  lange  nicht 
so  befriedigend  aus.  Es  sollte  sieh  ja  die  AG-  des  Jods  zur  Sättigungs- 
differenz verhalten  wie  die  elektroiytische  ßeduktionsgesehwindigteit 
zur  Kz,  oder  die  Konstante  Ä  sollte  in  beiden  Fällen  gleich  sein.  Ich 
versuchte,  um  der  Kontrolle  wülen,  auf  verschiedene  Art  Körper  von 
Jod  herzustellen,  aber  es  gelang  mir  nur  auf  eine  Art,  durch  Auf- 
sehmieren von  gepulvertem  Jod  mit  Tragantlösung.  Eine  Schwierigkeit 
war,  die  Verdampfung  des  Jods  während  des  Versuchs,  die  zu  kleine 
Zalilen  verursachen  musste,  möglichst  klein  zu  machen.  Das  erreichte 
ich  hauptsächlich  dadurch,  dass  ich  möglichst  weit  unter  der  Sättigung 
blieb,  denn  vom  Verhältnis  der  Kz  zur  Sättigung  hängt  ja  der  Dampf- 
druck des  Jods  ab.  Da  die  Sättigungsdifferen/.  sich  zwischen  zwei 
prozentisch  nur  wenig  änderte ,  berechne  ieh  stets 
(■  Ac 

---   -^--■-; — \"  "Äi'  ^^'^  "^'^'^  '^^^  nicht  integrierten  Formel.    Die 


A  = 
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Flüssigkeit  war  stets  uonnal  au  Ghlorkalium,  um  der  bessern  Vergleich- 
barkeit mit  den  elektrolytisclien  Versucliea  wüleö.  Ferner  war  schwach 
angesäuert,  da  ich  das  auf  Grund  eines  Versuchs  für  günstiger  liielt, 
ohne  aber  dessen  sieher  zu  sein.  Titriert  wurden  je  20  com  mit  5  min 
^a^SjOj-Löäung,  die  immer  frisch  durch  Verdünnen  von  O-l-norm.  Lö- 
sung hergestellt  wurde.  Bekanntlich  lässt  sich  damit  noch  auf  den 
Tropfen  scharf  titrieren.  Von  den  Versuchen  führe  ich  wieder  einen 
als  Beispiel  vollständig  an. 

Tabelie  26. 
Auflösung  von  Jod  in  lOmln')  ÄZ-Löaung 

(normal  an  KCl,  -iOmlii  an  Essigsäure). 
F  =16qcm  C  —15  min 

(von  mir  beatimnit) 
Jt  n  c(mln)  v  A 


0.65 

151 

0-80 

11G(» 

157 

I-IDÖ 

1140 

154 

1.415 

iiao 

157 

1-69 

UDO 

15i 

1.95 

1080 

154 

2-24 

1060 

Mittel  155. 

Nach 

Herausnehmen  des  K 

.örpers; 

2-235 
D      Ab       m  kz  na  1  Harausnehmen  des  Körpers  zeigt,  dass 

iie  V  dampf  be  de  am  chluss  herrschenden  Kz  (0-15  der  Sätti- 
Dg)  1  um  0  0  e  abd  uckt  Deshalb  wurde  es  später  vermieden,  ein 
Zehnte    de  z       b     chreiten.     Bei  der  grossen  Empfindlich- 

ke  t  de      od  n  so   noch  genügend    viele  IntervaUe  er- 

d      K    der  „Zasitia",  d.  h,  der  mcht  die  eigentliche 
f     h         ch  nirgends  grosse  Sorgfalt  verwendet.   Bei  den 
h  »fenig  darauf  an,  nur  hier  etwas  mehr,  da  die 
d      Kz  des  KT  abhängt.     Ein  Teil  der  Fehler  ist 
V     uchslösungen  und  die  zur  Bestimmung  der  Löa- 
hk       d      e  d  n  d  Lösung  verdünnte.     Der  Einäuss  der  noch  mög- 

hen  Abw     hun  a        g      P  ozenten  verschwindet  gegen  die  grossen  boob- 


d 

R    k 

ufuh 

Lo 

d 
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mn 
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aielen,  und  bei  den  Versuchen  in  50  min  JT-J-Lösiing  fällt  diese  Sorge 
ganz  fort. 

Die  Verdamptiiug  erklärt  den  Abfall  von  A  lange  nicht  gaaz,  er 
muss  auf  einer  Veränderung  der  Oberfläche  beruhen,  die,  auch  nach 
don  starken  Abweichungen  der  übrigen  Versuche  unter  sich  zu  schlies- 
sen,  vorkommen  muss.  Das  Mittel  dei  diei  ersten  Zahlen,  reduziert 
auf  J^=  18  und  n  =  150,  gibt  A  =185,  also  gut  mit  der  Eon- 
stanten der  elektroly tischen  Jodreduktion  (195)  übereinstimmend,  das 
aller  Zahlen,  mit  Korrektion  wegen  der  Verdampfung,  A,.  =  16-8. 

Die  übrigen  Versuche,  mit  Wegiaa<iung  der  allzusehr  abweichenden 
Versuche  und  Zahlen,  hatten  folgende  Resultate: 
Tabelle  27. 
Auflösung  von  Jod  iu  lUmin  ffJ-Lösung,  normal  an  KCl,  bei  20". 
C  =-  min. 

1.  Derselbe  Körper  wie  in  Tabelle  26.     F  =  lö.    Lösung  20  min  an  Essigsäure. 

c  ^  Ol— l'O.     n  =  155. 

4=1-32    1.20    1-26.     Mittel  1-26.     Ay^lL 

2.  Lösung  3  min  an  BCl.     c  =0-1— 1-3.     A,  =  160. 

4=1-45    1-33     1-34:    1-37,     Mittel  1-37,     A  =  1-3, 
a.  Lösung  Imln  an  '-/^Na^CO,.     c  =0-1—1-2.     n  =159. 
4=1-80    1-29    1-44.     Mittel  1-5  L    A=-l-45. 

4,  Lösung  1-3  min  an  HCl.    c  =0-1—1-2,     rt  =100. 

4=1-74    1-35    1-44,    Mittel  1-51.    4^  =  1-46, 

5,  Körper  mit  weniger  Tragant,  Lösung  schwach  sauer. 

a,  c  =1-3—1-85.    n  =  174, 

4=1-78    1-84.    4r=l-65- 

b,  c  =0-1—1-0,     H  =165. 

4=1-52     1-32    1-36.     Mittel  1-40.     4r=l-S. 

6.  Derselbe  Körper,  Lösung  schwach  sauer:     e  =  0-3— 2-2.    n  =■  155. 

4  =  1-45     1-30     1-4G     1-35     1-39.     Mittel  1-39,  mit  Korrektion  wegen 
der  Verdampfung  4r  =-  1-4. 

7.  50  min  ffJ-Lösung.     G  =47-3-    c  =0-4—4.6. 

a.  n  =  123.     4  =  1-32     1-12     1-08     0-95,     Danach  ist  der  Körper  mit  Luft- 

blasen und  Tragantachicht  bedeckt, 

b.  Nachdem  diese  abgestreift,  n  =  143. 

4  =  1-60     1-56.     4,  =  1-63.     Von  a.  nur   1.  Zahl  benutzt   (4r  —  1-45). 

Mittel  Ar  —1-57, 
Wie  man  sieht,  weichen  die  Zahlen  mehr  als  bei  allen  andern 
Versuchen  voneinander  ab,  sowohl  die  Ar  als  die  A  in  den  einzelnen 
Versuchen.  Vielleicht  liegt  es  daran,  dass  der  Tragant  sieh  nicht  glatt 
mit  auflöst  oder  die  innere  Reibung  der  Diffusionssehicht  vermehrt. 
In  Anbetracht  dessen  ist  es  eine  recht  gute  Übereinstimmung  mit  der 
Theorie,  dass   das  Gesamtmittel ,   Ä,  =  1-5,  wenigstens  Dreivierte!   des 

ZeilBchrift  f,  physik.  Chemie.  XLVII.  7 
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Wertes  für  die  elektrolytische  Jodreduktion  beträgt.  Der  Unterschied 
zwischen  der  AG  der  gegoasenen  Benzoesäure  in  Wasser  und  der  dei' 
Magnesia  in  Benzoesäure  war  j 


Ein  weiterer  Fall,  an  dem  sich  die  liiei'  aufgestellte  Theorie  viel- 
leicht wird  prüfen  lassen,  ist  die  elektroljtische  iletaüabscheidung. 
Eine  gewisse  Bestätigung  liefert  bereits  die  Arbeit  von  Siegrist^)  über 
die  Geschwindigkeit  der  elektroly  tischen  Abscheidung  von  Kupfer  bei 
Gegenwart  von  SchwefelsaiU'e.  Ich  w-ollte  die  elektrolytische  Abschei- 
dungsgesch windigkeit  des  Silbers  mit  der  AG  eines  nicht  sehr  löslichen 
Silbersalzes,  des  Acotats,  vergleichen,  die  wieder  gleiche  Konstanten 
haben  sollten,  wenn  in  beiden  Fällen  das  Anion  im  Cberschuss  war. 
Aber  der  Versuch  scheiterte  an  der  äusserst  schwammigen  Absclieidung 
des  Silbers,  und  ich  verweise  dalier  wegen  der  elektrolytischen  Ver- 
suche, sowie  der  gelungenen  Auflösungsversuche  von  Silberacetat  auf 
die  Dissertation.  Dieselbe  Stöi-ung  scheint,  wenn  auch  nicht  so  stark, 
bei  Siegrists  Versuchen  mitzuspielen,  und  möglicherweise  scheiden 
sich  alle  Metalle  gerade  unter  den  für  solche  Versuche  nötigen  Bedin- 
gungen schwammig  ab,  denn  der  Umstand,  dass  die  Reaktion  an  den 
erhöhten  Stellen  der  Oberfläche  wegen  des  dort  grossem  Kz-Gefälles 
am  sclmellsten  erfolgt,  ebnet  bei  Auflösungsvorgängen  die  Oberfläche, 
vergrossert  dagegen  bei  Fällungsreaktionen  die  Unebenheit. 

Die  Dicke  (i  der  Diffiisionsaoliicht. 
I)F  I)F 

^'  '''  "•  =  25Ö26d'  ■'"  *  =  25020'  ^"  "^  "°  '"'■  "■"■'  '" 
cemfMin.,  I)  dagegen  in  qcmjTag  ausgedrückt,  so  ist  durch  1440  zu  di- 
vidieren, und  recbiiß  icii  ')  in  ^  (Tausendstel  mm),  so  wird: 

,        ?>DF  ,„, 

Da  sich  A  der  Potenz  -■,..  der  Etilu^eschwindigkeit  proportional 
fand,  ist  es  6  der  Potenz  — ^/g:  ich  will  jetzt  d  nur  für  n,  =  150  an- 
geben, also  A,.  zugrunde  legen,  und  diesen  Wert  d,.  nennen.  Bei  Er- 
höhung der  Temperatur  von  20  auf  30"  sinkt  d  bei  der  Auflösung 
von  Benzoesäure  in  Wasser  und  der  von  Magnesia  in  Benzoesäure  und 
Salzsäure  um  13 — 20''|o,  je  nachdem  ich  dio  Zunahme  des  DK  in  diesem 
Bereich  zu  30  oder  20%   annehme.     Die   innere  Reibung  ( 

■}  Zeitschr.  f.  aiiorg.   Chemie  26,  273  (lÜOl). 


y  Google 


Reiiktionggesch windigkeit  in  heterogenen  Systeu 


99 


nimmt  von  20  bis  30"  um  20%  ab,  danach  scheint  d  der  Reibung 
der  Lösiing  oder  einer  Potenz  derselben  wie  ^Is  proportional  zu  sein. 
Sonst  liegen  brauchbare  Versuche  hei  30*  nur  über  die  Auflösung  des 
Marmors  und  Magnesiums  in  HCl  und  die  elettrolytisehe  Zersetzung 
von  HCl  vor,  und  da  ist  die  Beschleunigung  gegen  20"  allerdings  so 
klein,  dass  für  die  Abnahme  von  6  höchstens  8%  übrig  bleiben. 
.  Die  Reibung  der  betreffenden  Lösungen  nimmt  nicht  schwächer  als  die 
des  Wassers  ab. 

Ich  la^e  jetat  die  Werte  von  dr  bei  20"  folgen,  wie  sie  sich  aus 
Gi.  7  berechnen,  d.  h.  unter  der  Voraussetzung,  dass  alle  Versuche  den 
ungestörten  "Diffusionsvorgang  repräsentieren. 


Tabelle  28.     Werte  v 

on  d',.  bei 

lO". 

Reaktion 

A,- 

B 

». 

Benzoesäure  in  Wasser,  gegossen 

■2.3 

0.76 

20// 

,    „            „        „        auf  geschmiert 

1-5 

30 

Magnesia  in  Benzoesäure 

1-55 

29 

.,         in  Essigsäure 

2-05 

0-95 

28 

„        inHa  +  MgCi, 

«■1 

6.7') 

50 

5-9») 

U 

Marmor  in  HCl  -\-  MgOl, 

11 

6.7 
59 

(6-7 

.56 
32 
52 

Magnesium  in  HCl  -j-  MgCl^  und                  \ 

Elektrolyse  von  „            „                              / 

16-9 

46 

Magnesium  in  Benzoesäure 

21 

0-75 

21-5 

Elektrolyse  von 

1-45 

31 

Jodreduktion                               1         jr       lo 
Jodauflösung                               i        -P  —  i» 

11-95 

Ü.'ti6 

18-3 

U.5 

l-Ö 
O-Ö 

23-7 

39 

31 

Auflösung  von  Silberacetat  in  reinem  Wassei' 

1-55 

Die  Werte  sind,  das  ist  sehr  bemerkenswert,  nicht  un- 
wahrscheinlich und  vor  allem  von  gleicher  (Jrössenordnung. 
Dazu  beruhen  die  für  !die  Jodreaktionen  angegebeneu  kleinsten  Werte 
auf  einem  unsichern  Wert  des  DK^). 


Es  wird  eine  Auffassung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  in  hetero- 
genen Systemen  geprüft,  die  Herr  Prof.  Nernst  als  Verallgemeinerung 
der  Theorie  von  Noyes  und  Whitney  über  die  Aiifli 


■)  90»/„  des  DK  v 


i  IT- 


iuler  [Wied.  Ann.  63,  27ai  gibt  als  DK  des  Jods  bei  12"  0-5  an,  woraus 
1  sehr  hoch,  zu  4%,  angenommenen  Teinperaturkoeffizientfln  0-66  bei  20" 
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digkeit  fester  Körper  aiisgesprocUeii  hit  Dimcii  bPsteht  m  der  Greiiz- 
fläche  zwischen  zwei  miteinander  reigieienden  Phasen  stets  Grleichge- 
wieht  (wenigstens  sicher  in  bezog  auf  Stufte  die  direkt  aus  der  einen 
Phase  in  die  andere  übertreten);  die  eigfntlichen  cliemisehen  Prozesse 
finden  im  Innern  einer  Phase  statt  md  «enn  sie  schnell  genug  ver- 
laufen (was  bei  reinen  lonenreakü jnen  itet-.  dei  Fall  sein  wiid),  so  ist 
die  Reaktionsgeschwindigkeit  allein  bestimmt  daich  die  beschwindigkeit, 
mit  der  sich  die  Konüenü'ationsnnterschiede  zwischen  dei  Grenzfläche 
und  dem  Innern  der  Phasen  durch  Diffit&ion  ausgleichen  Durch  Rühren 
werden  erst  übersichtliche  Verhaitnissp  geschaffen  indem  dann  jdas 
Konzentrationsgefälle  auf  eine  dünne  Schicht  besehiinkt  niid,  deren 
Dicke  d  bei  der  Rührgeschwindigkeit  150  si  h  hin  meinen  Versuchen 
zwischen  0-018  und  0-052  mm  beiechnet 

Untersucht  wurden  Reaktionen  zwischen  wasseiigen  Li  sungen  und 
festen  Körpern,  die  alle  last  ein  und  dieiselbe  ObeifUthengiObije  hatten. 
Die  Hauptergebnisse  sind  folgende: 

1.  Sämtliche  untersuchten  Reaktionsgeschwindigkeiten  wai'en  genan 
oder  annähernd  der  Potenz  ^/g  der  Rührgeschwindigkeit  proportional. 
Die  Diffusionsschicht  wird  also  mit  zunehmender  Rührgeschwindigkeit 
kleiner.  Ob  Gasentwicklung  trotz  des  Rührens  noch  Einfhiss  hat,  wurde 
nicht  sichergestellt,  jedenfalls  ist  er  nicht  gross. 

2.  Es  kommt  nicht  auf  die  wahre  Gn^sse  der  Oberfläche,  soiideni 
nur  auf  ihre  quadratischen  Dimensionen  au.  Erst  wenn  die  Uneben- 
heit sehr  gross  wird,  steigt  die  Reaktionsgeschwindigkeit.  Dagegen  ist 
bisweilen  ein  Einfluss  der  Oberflächenbeschaffenheit  unzweifelhaft,  der 
noch  unaufgeklärt  ist  und  nicht  auf  verschiedener  Rauhigkeit  beruht. 

3.  Auch  bei  gleicher  Rührgescliwindigkeit  liängt  die  Dicke  der 
Diffuaionsschicht  noch  von  der  Anordnung  ab.  Die  Auflösungsge- 
schwindigkeit der  Benzoesäure  pro  qcm  war  bei  mir  beträchtlich  ver- 
schieden von  der,  die  andere  Beobachter  bei  gleicher  Rührgescliwindig- 
keit fanden. 

4.  Die  Hauptversuehe  sind  bei  20"  gemacht.  Von  den  auch  bei 
30"  untersuchten  Reaktionen  war  bei  einigen  die  Geschwindigkeit  1-5 mal 
so  gross  als  bei  20";  diese  Vergrössorung  setzt  sich  zusammen  aus  der 
des  DK  (Diffusionskoeffizienten)  und  der  Änderung  von  6,  und  es  folgt 
eine  Abnahme  von  «f  mit  der  Temperatur,  entsprechend  der  verminder- 
ten innern  Reibung  der  Liisung. 

5.  Die  Geschwindigkeit  einer  Reaktion,  wo  ein  gelöster  Stoff  ver- 
braucht wird,  der  an  der  Grenzfläche  des  festen  Körpers  nicht  in  merk- 
licher Konzentration  besfebeii  kann,   ist   nach   der  Theorie  proportional 
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der  Konzcutration  de«  veagiereiideii  gelösten  Stoffs,  wenn  sein  DK  kon- 
stant  ist.   so   dass  A  =  ——  log  — -    (Bezeichnungen     siehe    Seite    59) 

während  der  Reaktion  konstant  ist     Das   hat  sich   in   allen  mit  Erfolg 
nntersuchten  Fällen  bestätigt,  die  unter  6.  bis  9.  aufgezälilt  werden. 

6.  Diese  Konstante  A  ist  gleich 

Obei-fläcbe  X  DK 

2-3Ö261)  X  Dicke  der  Diffusionschiebt ' 
hängt  also  bei  gegebener  Anordnung,  Bührgeschwindigkeit,  Temperatur 
und  Oberfläche  nur  noch  vom  DK  ab.  Ob  sie  ihm  proportional  ist 
oder  schwächer  mit  ihm  ansteigt  (mit  andern  "Worten,  ob  die  Diffusi- 
onsechicht  von  ihm  abhängt),  konnte  nicht  sichergestellt  werden, 
dass  sie  ihm  aber  parallel  geht,  wird  dadurch  bewiesen,  dass  in  der 
Reihenfolge:  Benzoesäure,  Essigsäure,  Ameisensäure,  Salzsäure  sowohl 
der  DK  als  die  Auflösungsgeschwindigkeit  von  Magnesiumhydroxyd  in 
diesen  Säuren  bei  Gegenwart  ilu-er  Magnesiumsalze  ansteigt  (in  HCl 
erfolgt  die  Auflösung  ehva  fünfmal  so  schnell  als  in  Benzoosäure), 
während  in  der  Reihenfolge  der  Stärke  Benzoe-  und  Essigsäure  ver- 
tauscht sind. 

7.  Die  Natur  des  festen  Körpers  kann  keinen  Einfluss  auf  die  Re- 
aktionsgeschwindigkeit haben,  wenn  nur  an  seiner  Obeiüäche  die  Kon- 
zentration des  diffundierenden  Stoffes  praktisch  NuU  ist.  Das  \ 
sich  an  folgenden  Beispielen:  In  Benzoesäure  lösten  sich 
Magnesiumkarbonat  und  metallisches  Magnesium  etwa  ebenso  schnell 
wie  Magnesia,  Ca(OH)^  dagegen  bedeutend  schneller,  was  wegen  seiner 
beträchtlichen  Löslichkeit  ebenfalls  aus  der  Theorie  folgt.  In  Salzsäure 
löste  sieh  Magnesium  ebenso  schnell  wie  Magnesia,  Marmor  dagegen 
nur  annähernd,  nämlich  um  40 ''/o  schneller. 

8.  Auch  die  elektroiytische  Abscheidungsgeschwindigkeit  von  Was- 
serstoff^) an  einer  platinierten  Platinkathode,  die  die  Stelle  des  Auflö- 
sungskörpers einnimmt,  aus  Benzoe-  und  Salzsäuxelösungen  mit  grossem 
Überschuss  von  Chlorkalium  fand  sich  in  gewissen  Grenzen  der  Ka- 
thodenspannung unabhängig  von  dieser  und  gleich  der  Auflösungsge- 
schwindigkeit der  Magnesia.  Durch  die  angewandte  Spannung  wird 
eben  die  Konzentration  der  Säure  an  der  Kathode  auf  einem  praktisch 
verschwindenden  Wert  gehalten. 

')  wegen  des  Gebrauchs  von  dekadischen  statt  natürlicher  Logarithmen. 
')  Gemessen  aji  der  StromstÄrke,  wodurch  die  Formel  für  A  eine  andere  wird 
(sielie  Seite  47). 
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9.  Das  wichtigste  Ergebnis  ist  folgendes:  Die  Konstante  für  die 
Auflösung  eines  löslichen  Körpers   in  Wasser  ist  A  =  —  log  -,; — '■, 

die  für  eine  Reaktion  der  besprochenen  Art  ist  -4  =  —    log  -■    Beide 

Konstanten  müssen  gleich  sein,  wenn  im  zweiten  Falle  eine  Lösung 
des  sich  im  ereten  Falle  lösenden  Stoffes  reagiert.  Damit  ist  die  Ge- 
schwindigkeit einer  chemischen  Reaktion  anf  die  eines  phy- 
sikalischen Vorgangs  zurückgeführt.  Der  Beweis  wurde  in  raehreriv 
Fällen  erbracht: 

a.  Bei  der  Auflösung  der  Benzoesäure  in  Wasser  und  der  der  Mag- 
nesia in  Benzoesäure  war  die  Konstante  A  annähernd  gleich;  völlig 
allerdings  nur,  wenn  man  die  nur  in  einem  Verauch  gelungene  Auf- 
lösung von  mit  Tragant  aufgeschmierter  Benzoesäure  zugrunde  legt, 
während  gegossene  Säure  um  SOojo  höhere  Zahlen  lieferte.  Anderseits 
stimmte  die  Auflösungsgeschwindigkeit  von  Magnesium  in  Benzoesäure 
sehr  gut  mit  der  der  gegossenen  Benzoesäure  überein. 

b.  Bei  der  Auflösung  von  festem,  mit  Tragant  aufgeschmiertera 
Jod  und  der  elektrolytischen  Reduktion  von  Jodlösungen  an  einer  Pla- 
tinkathode, beide  Prozesse  in  normaler  Chlorkaliumlösung  mit  wechsehi- 
dem  Jodkaiiumgehalt,  verhielten  sich  die  Konstanten  wie  3  ;  4,  Die 
Übereinstimmimg  M  in  Anbetracht  der  Unregelmässigkeit  der  Auflö- 
sung des  festen  Jods  ausreichend. 

Der  experimentelle  Teil  dieser  Arbeit  wurde  im  physikochemischen 
Institut  zu  Göttingen  ausgeführt.  Es  ist  nur  eine  angenehme  Pflicht, 
dem  Leiter  desselben,  meinem  hochverehiien  Lehrer,  Herrn  Professor 
Kernst,  für  die  Anregung  zw  dieser  Arbeit  und  ihre  unermüdliche 
Förderung,  sowie  den  Herren  Assistenten  Prof.  Coehn,  Prof.  Roth- 
mund, Dr.  Böse  für  ihre  mannigfachen  Ratschläge,  namenthch  die 
Ausführung  der  Versuche  betreffend,  meinen  wärmsten  Dank  auszu- 
len. 
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Nachtrag 
zu  meiner  Abhandlung  über  üuecksilberhaloide'). 

Von 
M.  S.  SherriU. 

HeiT  Luther  macht  mich  freundlichst  auf  eine  Vernachlässigimg 
aufmerksam,  die  ich  in  meiner  Abhandlung  begangen  habe.  Es  wurde 
nämlich  angenommen,  dass  die  Merkurihaloide  wegen  ihrer  geringen 
Konzentration  wesentlich  nach  dem  Schema: 

HgX,^Hf  +  2X'  (1) 

(iissoziiert  seien,  ohne  dass  die  Stufe: 

HgX,^SffX-+X'  (2) 

zu  berücksichtigen  sei,  für  die  Morse^}  die  Dissoziationskonstante  er- 
mittelt hat  Nach  dem  Massenwirkiingsgesebi  ergibt  sich  aber  leicht  die 
Beziehung:  [HgX']  _ 

[i^T~'      '    '^  ^  ^ 

worin  nach  Morse  sich  berechnet: 


k  =  2-8.10'      j      2.5.10"  2.5.10" 

Man  sieht  also,  dass  nur  wenn  \X']  ausaerordenÜieh  klein  wird,  die 
Konzentration  [ffg]  in  die  Grössenordnnng  derjenigen  von  [HgX']  hin- 
aufkommen kann.  Für  den  Eall  des  Sublimats  kann  man  aus  einer  Be- 
stimmung von  LeyS)  mit  ziemlicher  Sicherheit  die  Grosse  [^']  =  34.10-~* 
ermitteln,  wenn  man  die  Leitfähigkeit  mit  Ley  ToUständig  der  hydroly- 
tisch abgespaltenen  HCl  zuschreibt.  Mit  diesem  Wert  würde  sich  also 
für  die  Sublimatlösung: 

-IÄiy_  =  34.10-*. 2-8.10'  =  0-95.10^ 
[^9  ] 
ei^eben,  somit  die  Dissoziation  von  RgCl^  wesentlich  nach  (2)  sich  voll- 
'ziehen.     Dann  kann  man  aber  auch  mit  grosser  Annäherung: 

•)  Diese  Zeitschr,  43,  705—740  (19031. 

>')  Diese  Zeitschr.  41,  709  (1902). 

')  Diese  Zeitschr.  30,  247.  249  (1899). 
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[HgX]  =  [X-]  (4) 

setzen,  was  auch  für  X  =  Br  und  =  J  folgt.  Denn  selbst  der  sicher 
Tiel  zu  geringe  Wert  von  [Br'],  resp.  [J'J,  den  man  findet,  wenn  man 
mit  der  S.  739  meiner  Abhandlung  gefundenen  Dissoziationskonstante 
K2  für  SgX^  ^  Hg"-\-2X'  für  die  gesättigten  i/^JY^-Lösungeu  die 
_X'- Konzentration  berechnet,  ergibt  in  (3)  eingesetzt  bereits  [HgBr']  = 
l2Ü[Hg"\  und  [HgJ']  =  lOH-ff-?"]- 

Mit  der  Gültigkeit  von  (4)  geht  dann  eine  interessante  Tatsache 
Hand  in  Hand,  auf  die  mich  ebenfalb  Herr  Luther  liebenswüi-dig  auf- 
merksam gemacht  hat,  dass  nämlich,  wie  aus  (3)  hervorgeht,  die  Kon- 
zentration: {^9  \  =  konstant, 

d.  b.  von  der  Gesamtkonzentration  des  HgX^  unabhängig  ist,  solange  es 
klein  gegen  \IlgX"\  ist  und  sich  in  reiner  fljfJ^a-Lösung  befindet. 

Unter  diesen  Verhältnissen  berechnen  sieb  in  den  gesättigten 
Merkurihaloidlösungea  folgende  Ionen-,  resp.  Molekelarten  in  folgenden 
Konzentrationen  (Mol(Liter): 

I         Ci ')  Br         \  J 

\BgX^]             I  2-6.10-1  \  1.7.10-2  I  1.3.10-i 

[flpXl=[X']i  2-7.10-1  i  0.9,10-5  1,8.10-8    ä, 

[Eg-\  3-5.10-8  0.9.10-S  1    .10-13  3j 

[BsS/']            I  1-6.10-6  I  2-8,10-8  I  2    ,10-w  *1 

Der  Yergleich  der  so  berechneten  Zahl  [77^Cr]  =  [Cr]  =  2-7.10-* 
mit  der  zitierten  nach  Levs  Beobachtungen  berechneten  [(7/']  =  34.10-* 
lässt  die  Unterlage  der  Rechnung  als  annähernd  richtig  erkennen.  Da- 
mit modifizieren  sich  nun  auch  meine  Schlüsse  (S.  740)  über  den  Yer- 
gleich der  Hg^'-  und  iifj;'"- Konzentrationen  in  den  gesattigten  Merkiu-o- 
und  Merkurisalzlösungen,  indem  sich: 

\Bg;-\  >  IW] 

ergibt,  so  dass  nunmehr  die  Merkuriionenkonzentrationen  von  den  von 
Bodländer  aus  der  Bildungswärme  berechneten  erheblich  abweichen, 
dagegen  sieh  die  Vermutnng  bestätigt,  die  Ab  egg  und  Bodländer  =)  bezüg- 
lich dieser  Konzentrationen  auf  Grund  des  Unterschiedes  in  der  Elektro- 
affiuität  von  Merkuri-  und  Merkuroquecksilber  ausgesprochen  haben. 

')  Durch  Berüclisichtigung  der  HydrolyBe  {siehe  folgende  Abhandlung  von 
Luther)  ändern  sich  die  Beträge,  ohne  dass , jedoch  ihre  Grössenordnung  berührt  würde. 

«)  Bereekuet  mit  E,  von  Morse,  Diese  Zeitächr.  41,  733  (1902). 

")  Berechnet  mit  dem  Mittel  der  Dissoziationekonstante  K,  von  Sherrill, 
Diese  Zeitschr.  48,  739  (1903). 

*}  Berechnet  mit  K^  von  Sherrill,  Diese  Zeitschr.  43,  735  (1903), 

"1  Americ.  Chem.  Joum,  28,  227  (1902). 
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Was  die  Beständigkeit  von  festem  Merkuri-  neben  Merkurohaloid 
und  Hg-MataW  betrifft  (siebe  S.  740),  so  erscbeint  diese  nicht  mehr  ganz 
ausgeschlossen,  da  sie  nach  Ogg  und  Abel: 

[ff<,,-)  =  120lfi,-J  '  (5) 

erfordert,  und  wenigstens  dem  Sinne  und  der  Größenordnung  ihres  Be- 
trages nach  die  beiden  lonenkonzentrationen  der  gesättigten  Losungen 
sieh  derart  unterscheiden. 

Dagegen  zeigt  die  folgende  Überlegung  i),  dass  eine  gesättigte  Mer- 
knrohaloidlösung  weit  von  einer  Sättigung  mit  Merkurihaloid  entfernt  ist 

Bezeichnen  wir  nämJicb  das  Löslichkeitsprodukt  der  Merkurohaloide : 

iffi,r].[-x'p  =  ,.  (6) 

und  die  Dissoziationskonstante  der  Merkurihaloide : 

[Hg-].IT]' =  T)..[HgX,],  (7) 

80  ergibt  (7;  :  (6)  in  der  gemeinsamen  an  Merkiii-ohaloid  gesättigten 
Lösung  beider  Salze,  wo  also  [X']  identisch  wird: 

woraus  mit  {5j  folgt: 

Durch  Einsetzen  der  Werte  von  s„  und  Z*,-  findet  man: 


iBgX^]         i     2-9.10-6     ;     2-4.10-6     |       4.10-6      Mol/Liter. 

d.  h.  die  verschiedenen  an  Merkurohaloid  gesättigten  Lösungen  stellen 
bemerkenswerterweise  annähernd  äquivalente  Lösungen  der  verschie- 
denen Merkurihaloide  von  der  Konzentration  3.10~^-norm.  dar. 

Man  kann  dies  Ergebnis  auch  rückwärts  bestätigen  aus  den  Lös- 
lichkeiten der  Merkurihaloide  in  den  ÄlkaJihaloiden,  wobei  sich  aus 
den  Tabellen  6,  13  und  18  (Seite  722,  728  und  732)  meiner  Arbeit 
nach  den  Messimgen  von  Abegg  und   Frau  Haber,   resp.  Richards: 

X  —  i  J  ~T        Br         \  Cl    ^~ 

X.=t^Llj     2-02  ,    0-088  a    ,20-4 

E,  =  '     IS.IW        i     2-8. 10*        I  hO 

KJK^=  a-S.lO-S    I     3-1.10--»     I     2-2.10-6 

1)  Ahesg,  Zeitschr.  f.  Elektrochumie  9,  553  (1903). 
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fand.  Dies.A'^  unterscheidet  sicli  von  der  aus  meinen  Vei-teilungs\ er- 
suchen crlialrenen  Konstanten: 

,  SO  dass  also: 

sein  seilte.  Wie  die  Tabelle  zeigt,  ist  dies  aneh  mit  genügender  An- 
näherung der  Fall,  Am  wenigsten  gut  ist  die  Übereinstimmnng  beim 
Chlorid,  doch  lehrt  ein  Blick  auf  meine  frühere  Tabelle  21  (43,  734), 
dass  hier  der  Wert  K^  ^  90  nur  einen  obem  Grenzwert  bedeuten  kann. 
Würde  ich  bei  noch  geringern  /7(;C/j-Konzentrationen  die  Verteilung 
haben  bestimmen  können,  so  dürfte  sich  die  Konstante  JLj  wohl  noch 
etwas  niedriger  ergeben  haben.  Nach  der  eben  gegebenen  Tabelle  zu 
urteilen,  sollte  A'^  =  70  der  Wahrheit  sehr  nahe  liegen.  Dass  die  Kon- 
stante Kl  ^  90  oder  70  der  Grössenordmmg  nach  richtig  ist,  zeigt 
übrigens  ja  auch  die  gute  Übereinstimmung  der  ans  ihr  errechneten 
Dissoziationskonstante : 

[Hf\.[Clf  =10-» 
mit  den  von  Luther  imd  von  Morse  gefundenen  Weiten 

Ich  benutze  ferner  die  Gelegenheit,  einer  fienndlichen  Auffoi- 
demng  von  Herrn  Prof.  Behrend  gern  folgend,  mit  Bezug  auf  meme 
Anmerkungen  43,  711,  *)  und  735,  ')  darauf  hinzuweisen  dass  ei  seihst 
bereits  in  dieser  Zeitschrift  15,  498  (1894)  schon  lange  die  an  seinen 
ursprünglichen  Zahlen  nötigen  Korrekturen  angegeben  hat,  was  ich 
leider  ebenso  wie  Wilsmore  übersehen  hatte  Dadurch  kommen  die 
Behrendschen  Messungen  mit  den  von  mir  bevnizugten  zwai  nicht 
ganz,  aber  doch  erheblich  näher  in  Übeieinstimmung 

Endlich  bitte  ich  auf  S.  722  und  723  memei  Aibeit  ubeiall  im 
Text  die  Bezeichnung  der  Tabellen-Nummern  um  1  zu  eihohen,  um 
sie  der  Bezifferang  der  Tabellen  selbst  konfoim  zu  maciien 

Breslau,  Physik -ehem.  Abteilung  des  Cheni    Innersit ihlahointuiium, 
Juni  1903, 
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Die  Hydrolyse  des  üuecksiiberchlorids. 

(Bemerkung 
zur  Yorstehenden  Notiz  des  Herrn  M.  S.  Sherrill.) 


B.  Luther. 

Die  vorstehenden  Rechnungen  von  Herrn  Sherrill  enthalten  in- 
suferii  eine  Unsicherheit,  als  der  etwaige  Einfluss  der  Hydrolyse  von 
Qneetsilberehlorid  auf  die  gefundenen  Zahlen  nicht  berücksichtigt  wird, 
■  Es  wir  nämlich  zunächst  die  Konzentration  von  Cl-lon  in  einer  gesät- 
tigten SubliniaÜösung  ans  den  Leyschen^)  Leitfähigkeitsmessungen  be- 
rechnet, und  zwar  unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Leitfähigkeit 
nur  von  der  hydrolytisch  abgespaltenen  Salzsäure  herrührt. 
Die  so  berechnete  CZ-Ionkonzentration  enveist  sich  als  nahe  überein- 
stimmend mit  der  CMonkonzentration,  die  sich  aus  dem  von  Morse^} 
bestimmten  Gleichgewicht  iHgCl')X('l')  =  2-S.lO-'^ (HgCl^)  berechnet»), 
und  zwai'  unter  der  Voraussetzung,  dass  (HgCV)  =  {Cl'),  dass  also 
keine  hydrolytisch  abgespaltene  Salzsäure  vorhanden  ist.  Im 
Gegensatz  zu  Sherrill  ist  aus  der  angenäherten  "Übereinstimmung  der 
auf  beiden  Wegen  gefundenen  (C/')- Werte  zu  sehliessen  das:,  entweder 
die  Hydrolyse  nicht  so  stark,  wie  angenommen  i'^t  odei  da^s  die  v  n 
Morse  ermittelte  Konstante  falsch  bestimmt  ist  Im  folgenden  soll  ge 
zeigt  werden,  dass  bei  nicht  allzu  verdünnten  L)sungen  die  Leitfihigkeit 
in  der  Tat  nicht  ausschliesslicii  von  der  h\diolytibch  abgespaltenen  Salz 
säure  stammen  kann,  und  dass  man  aus  den  Levschen  Leitfahigkeits 
sowie  den  Morseschen  Gleiehgewichtsmessun^en  sogai  die  iit  und 
angenähert  auch  die  Konstante  der  hydrolytischen  Dissoziation  von 
Sublimat  ermitteln  kann. 

Zunächst  fragt  es  sich,  ob  nicht  die  elektrolytische  Dissoziation 
von  Quecksilberchlorid  in  RgCV  und  CV  für  sich  genügt,  um  die  ge- 
fundene Leitfähigkeit  zn   erklären.     Eine   annähernde  Rechnung  ergibt, 

')  Diese  Zeitsehr  30,  249  (1899). 
)  Diese  Zeitsohr  41,  709  (1902)- 

ä)  Im  folgenden  aoÜ  das  Symbol  {X)  die  Konzentration  des  Stoffes  X  in  Molea 
pio  I  ifpi   bpzticlinen 
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dass  tiies  nicht  möglich  ist,  und  dass  in  verdünnten  Lösungen  die  hy- 
drolytische Dissoziation  bedeutend  grösser  als  die  elektrolytisehe  ist. 
Für  eine  Lösung:  HgCI^  in  32  Litern  berechnet  sieh  nämlich  nach 
Morse  die  Konzentration  des  HgC!\  resp.  CT'-Ions  {bei  Abwesenheit 
von  Hydrolyse)  zu  ca.  87 .  10~^  MoljLiter,  '  Selbst  wenn  man  für  die 
Beweglichieit  des  HgCl'-lons  den  unwahrscheinlich  hohen  Wert-  100 
annimmt,  würde  die  spezifische  Leitfähigkeit  sieh  zu  je=:  13.10-^  Ohm- ^ 
cm-i  bei  25"  berechnen,  während  Ley  hierfür  den  Wert  x=  68. 
10-^  Ohm-^.cm-^  fand.  Mimiestens  TO^/o  ^^^'  Leitfähigkeit  werden 
also  durch  die  hydrolytisch  abgespaltene  Salzsäure  bedingt. 

Über  die  Art  der  Hydrolyse  geben  die  Leyschen  Leitfähigkeits- 
zahlen ebenfalls  Aufschhiss.  Wir  können  folgende  Schemata  für  die 
Hydrolyse  als  möglich  aufstellen. 

1.  [SgO^  +  fl,0  =  HgClOH  +  fi"  +  er  konst,  ==  x  V'v 

2 

2.  HgCk  +  B^O  —  SgClOH'im)  +  B' +  Ct  -  z  Yv 

3.  2SgCk  +S^0  =  (lJgClkO  +  2H-  +2Cf  =  '^Vv' 

4.  HgCk  +  B^O  =  HgO  +  2U-  +  2a  ^  x^v 
b.  SgCk  +  S^O  =  BgO  (festj  +  aiJ"  +  2  (jV  =  j;  y  f 
6.       SgClt  +  B^O  ^  HgOH-  +  M- +2Gr                                 =*v'"r 

Wird  die  elektrolytische  Dissoziation  von  Quecksilberchlorid  zu- 
nächst vernachlässigt,  so  ist  z.  B.  für  das  Gleichgewicht  (1): 

3_ 

(HgClOH)  =  (H)  =  (CT)  ^  konst.  X  V{MgC%) 
und  mithin  die  spezifische  Leitfähigkeit: 

X  =  0-35  (i?')  + 0-075  (CY)  =  0425  X  konst.  VHgCk. 
Wegen  der  ausserordentlich  geringen  elektroiytischen  imd  hydroly- 
tischen  Dissoziation  kann  die  Konzentration  des  undissoziierten  Qiieck- 

silberchlonds  (Hy(  l^  gleich  dei  gesimten  (analytischen)  alt,i  =       |_e 

3  (■ 

setzt  werden  Es  muss  al'Jo  a  \i  :=  kcnst  'iein  Analog  Ligebtn 
Sich  die  übrigen  in  der  letzten  Spdte  angetuhrten  Beziehungen i) 

'l  Die  vorstehenden  Auaeinandersptzungen  haben  insofern  etwas  allgeneineie 
Inteiesae  als  in  ihnen  die  bisher  meines  W  ivsens  noch  nicht  eingehend  untersuchte 
Hjdrolyse  sehr  wenip;  di'isoznerter  Blektrolyte  bebandelt  wird  Allerdings  ist  die 
Zahl  der  hierher  gehonten  Beispiele  genng  hierzu  wurden  z  B  die  Verseifungv 
gleichgewicht«  der  Est«i  starker  Sauren  wie  CH,(1  uaw  gehfren  femer  die  Hjdr 
h  e  \   n  FemrV  idanid     vorauf  mich  H  ii  Di    Le\   freundli  h  (  ^ufnerkaam  macl  te 
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In  der  folgenden  Tfibelip  sind  lie  Eigebnisse  der  LeitfähigkeiEs- 
messungen  von  Ley  mit  den  zugehörigen  nieli  den  verschiedenen  Sche- 
mata berechneten  Konstanten  zusamraenge'-tfllt  Die  Daten  von  Ley 
sind  auf  Ohra-^  em-'   umgerechnet 

a  5  s  *  _  ■'  _ 


256  30    „  48  27  19  U  9     „ 

512  23    „  53  98  19  U  8     „ 

Wie  ersichtlich,  sind  die  Ausdrücke  x  V«-  und  nächstdem  xyr 
hei  weitem  am  konstantesten,  so  dass  wahrscheiniieh  die  Hydrolyse  nach: 

oder  nach:         HgC\-\-H^O  =  HgOlOH-\-     W  -|-  Ct  erfolgti) 

Aach  aus  den  LeittähigkeitameBsungen  Kahlenbergs  {Journ.  Phys.  Cliem, 
1901,  349)  bei  9ä°,  die  sich  von  ri/3fl^c/2  =  2  big  Ki/^a^c/j  =  3048  erstrecken,  ergibt 
sich,  dass  xv'h  oder,  was  auf  dasselbe  hiirauskommt,  Av—'k  eine  Konstante  ist,  uie 
folgende  Tabelle  zeigt: 

v,^.HgCii  =24  8  16  32  64  128  25G  512  1024  2048 
iw-s's  =13  09  12  10  11  12  10  10  n  12  11  'Vlittei  11 
Es  sei  an  dieser  Stelle  daran  erinnert  di&s  wenn  flir  eine  Reihe  /usammen 
gehöriger  Paaie  der  Grossen  a  und  b  die  vermutete  Funktion  die  Gestalt  ii6i  = 
konst  hat  man  x  im  einfachsten  (^rapbisch  ermitteln  kann  indem  man  log  a  und 
log  6  als  Ordinalen  wählt  x  ist  dann  gleich  dem  Tangens  des  Neigungswinkels  der 
(geraden  Sind  die  Intervalle  lon  log  6  konstant  so  kinn  man  x  leicht  auch  rech- 
nerisch nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  berechnen  Behandelt  man  in 
dieser  Wei^e  die  Zahlen  \~m  Ley  und  Kahlenberg  »d  findet  man  als  rem  eni 
jurischen  Ausdruck  für  die  Konstante  aus  den  Leyschen  Zahlen  xpossö  resji 
f  1-3614  aus  den  Kahlenbergschen  Zahlen  ^«039^  resp  (w-oboi  an  Stelle  des 
tht oretisohen  zi>C4uo  resp  In— 0  600  Die  Abweichung  der  gefundenen  Exponenttn 
\rn  den  theoretischen  rührt  offenhai  daher,  dass  mit  steigender  Konzentration  die 
elektrolytische  Dissoziation  neben  der  hydrolytischen  m  zunehmendem  Mavse  zur 
Geltung  kommt  wodun,h  die  Konzentration  des  raschesten  Ions  R  herunter  ge- 
drückt wird  Die  etwas  hesiere  Annäherung  der  Kahlenbergschen  Exponenten  ■iu 
die  theoretischen  kann  didurch  erklart  werden  dass  bei  "^S"  die  Hydroljse  viel  star 
ker  gegenüber  dei   eiektioly tischen  Dissoziation  überwiegt    als  bei  25° 

Um  zwischen  den  obigen  beiden  Eornieln  /u  entscheiden  kann 
man  aus  den  Loysthen  LeitEdhigkeitsmes&ungen  und  der  MoisObchen 
Dissoziationskonstante   unter   der  Annahme,    dass    das   Ion  HgCl'    eine 

')  Ley  prüft  die  Formel  Av—'k,  resp.  x'^ v  =konst.  und  findet  keine  Kon- 
stanz,    Er  gibt  keine  Begründung  seiner  Formel. 
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Beweglichkeit  von  mnd  öO  liat,  für  jede  Verdünnung  die  Konzentnitioii 
der  Ionen  H\  VI"  und  HyCV  berechnen.  Da  im  erstem  Fall  H'  = 
%Hg^Ol^0)  ist,  müsste  {H'y(Cty  r^  =  konst.  sein:  analog  ergibt  --ich 
für  die  zweite  Art  der  Hydrolyse  {Hy.{Cl)  v  =  konst. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  diese  beiden  Ausdrücke  für  die  ein- 
zelnen Verdünnungen  aus  den  Konzentrationen  von  Ä"-Ion  und  CT-Jon 
berechnet  Bei  der  Berechnung  mirde  ;h.=3öO,  /c,.  =  75,  !h<,ci==^0 
und  (Hl/CT)  x(Cl')  =  2-8  x  10-'  (H(fr%)  angenommen »J. 


512  m     .,  9    „  61     „  9    „  14    ^, 

Wie  ersichtlich,  ist  der  Ausdruck  {Il')'{Ct]'^r-  viel  konstanter,  als 
{HyiCt)v,  so  dass  auch  diese  Rechnung  für  die  Wahrscheinlichkeit 
derHydrolyse  nach:  2HgC%  +  H^0=  (Hffri],0  -j.  2^'  +  2  Ct  spricht, 
jedoch  sind  die  Grundlagen  der  Rechnung  zu  unsicher,  um  die  defi- 
nitive Entscheidung  zu  ennöglichen.  Man  könnte  überhaupt  einwen- 
den, dass  die  gemachten  Annahmen  z.  B,  der  Wert  50  für  lagct  zu 
willkürlich  sind.  Eine  Durchrechnung  unter  veränderten  Annahmen 
{Ib-  340  statt  350;  Ih„ci-  =  20,  resp.  80  statt  50;  {HijCV)((T)  =  2-^, 
resp.  3-0  X  10-'  [Hg(\)  statt  =  2-8  X  10-^  {HgCl})  usw.)  ergibt  aber, 
dass  der  Ausdruck  {Hy.(Ct)H\  die  beste  Eonstanz  zeigt,  näehstdem  der 
Ausdruck  {Hy(Ctyv,  während  die  übrigen  Hydrolyseformeln  „konstan- 
ten" ergeben,  deren  Extremwerte  um  70— 2000"/,,  voneinander  abweichen. 
Die  bisherigen  Berechnungen  zeigen  mithin,  dass  die  Annahme 
einer  hydrolytischen  Dissoziation  neben  der  elektrolytischen  zu  durchaus 
wahrscheinlichen  Ergebnissen  führt  Wir  können  daher  mit  einiger 
Sicherheit  auch  die  Konzentration  der  verschiedenen  Stoffe  in  einer 
gesättigten  Queeksilberchloridlösung  ermitteln.    Durch  Anwendung  der 

empirisch  gefundenen  Formel  x^v^  —  27  X  10"°  finden  ivir  für  eine 
gesättigte  Lösung  [v  =  3-817)  x  ^  158  X  10-".  Hieraus  ergibt  sich 
folgende  Tabelle  der  Einzelkonzentrationeu  indergosättig-teu  /(r/C/^-Lösung: 

')  Ana  den  Gleichungen: 

350(S-)  +  75ia')  +  50{B'3CT')  ~  1000;^, 
(B-)  +  {EgCl-)  ^  [CV], 
(BgCV)xiCl')  =  2-8.10-Tx:u-i 
erliält  man  durch  Eliiiiinatioii  eine  quadiatisdie  Gleichung   mit  einer  Uniiekannten 
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Die  Hydrolyse  des  Quecksilherclilorids.  m 

iJfgC^I  \MgCV)  {R-) ;CT'1  {Hg-)        jHgCl.") 

2-6.1Ü-1        I.5.IÜ-4        3.3. 10-*        4-8. 10-*        1.10-8        ä.lO-6 

Zum  SehUiss  seien  iioeli  zwei  Versuche  mitgeteilt,  welche  die 
Eigentümlichkeit  des  Verhaltens  von  Stoffen  demonstrieren,  welche  so- 
wohl elektrolytisch  wie  hydrolytisch  nur  schwach  dissoziiert  sind.  Aus 
den  Formeln  Seite  109  und  110  geht  hervor,  dass  Quecksilberchlorid 

—  sofern  maii   von  der  elektrolytischen  Dissoziation  zunächst  absieht 

—  sich  qualitativ  ivie  eine  Salzsäure  von  ausseiest  geringer  Dissoziations- 
konstante verhalten  muss:  die  Konzentration  des  H'-lons  wird  durch 
Zusatz  von  CY-Iou  zurückgedrängt  und  umgekehrt  die  Konzentration 
von  Cf-lon  durch  Erhöhung  der  fl"-Ionkonzentration.  Dass  dies  in  der 
Tat  eintiitt,  lässt  sich  durch  folgende  zwei  Versuche  zeigen: 

1,  Setzt  man  zu  einer  ziemlich  konzentrierten  (z.  B,  nahezu  ge- 
sättigten) Lösung  von  Quecksilberchlorid  etwas  von  einem  relativ  stark- 
sauren Indikator  z.  B.  Congorot  (dasselbe  tut  Methylorange),  so  zeigt 
die  blaue  Farbe  eine  saure  Reaktion  an.  Durch  Zusatz  von  gesättig- 
tei'  Nati-ium-  oder  Kaliumchloridlösung,  von  deren  Neutralität  man  sich 
durch  Phenolphtalein  überzeugt,  sehlägt  die  Fai-be  nach  rot  um,  zum 
Zeichen,  dass  die  i?'-Ionkonzentration  vermindert  worden  ist. 

Wenn  auch  der  gi-össte  Teil  des  zugesetzten  Cl'-Ions  von  HgCl^ 
zu  HgCll'  gebimden  wird,  so  ist  doch  die  Vcrgrösseriuig  der  Cl'-loa~ 
konzentration  genügend  stark.  \\m  die  i?'-Ionkonzentration  unter  den 
"Weri;,  welcher  der  Kongorotsäure  zukommt,  heiiinter  zu  drücken^). 

Ein  Pai'allelversuch  zeigt,  dass  Älkalinitrate,  an  Stelle'  der  Alkali- 
clüoride,  keinen  Farbenumschlag  bewirken, 

2.  Weniger  dentlicli  lässt  sich  die  Abnahme  der  /^V'-Ionkonzen- 
tration  durch  Erhöhung  der  H"'-lonkonzentration  zeigen.  Vermischt 
man  gleiche  Volumina,  z.  B.  je  200  ccm  einer  frisch  hergestellten  HgCh- 
Lösung  {vagch  =  500)  imd  einer  -IjfWOg-Lösung  {r  =  15000),  so  er- 
hält man  eine  schwache  Ti-übung.  Verteilt  man  die  trübe  Flüssigkeit 
auf  zwei  gleichdimensionierte  tiefässe  und  setzt  zu  dem  einen  Anteil 
ca.  10  ccm  einer  ca.  doppeltnormalen  (chlorfreien !)  Salpetersäure,  zu 
flem  andern  ca.  10  ccm  reinen  Wassers,  so  kann  man  in  dem  ange- 
säuei-ten  Anteil   einen    merklichen  Rückgang   der  Trübnng  beobachten. 

Wiederholt  man  den  Versuch,  indem  mau  statt  der  Quecksilber- 
chloridlösung eine  XaCl-  oder  Zr'WjÖsung  (v  =  15000)  nimmt,  die  im 
Gemenge  die  gleiche  Chlorionkonzentration  ergeben  würden,  wie  die 
obige  SublimaHösnng,  so  bewirkt  Ansäuern  keinen  merklichen  Kückgang 
der  Trübung. 

')  Veigl.  Ley,  Bür.  d.  d.  cliera.  Lies.  30,  2192  (1897). 
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E.  Luther,  Die  Hydrolyse  des  Quecksilberchlorids. 


Die  Leitfähigkeitsmesriungeii  Leys  und  Kalileiibergs  an  wässe- 
rigen Quecksilberchloridlösunffen  lassen  sieh  sehr  gut  durch  die  Formel 
darstellen : 

xr^'s,  resp.  Av~''^  =  konat. 

Daraus  fol^'t  unter  Berücksichtigung  der  Messuujjen  von  Morse 
mit  gi'ossor  Wahrscheinlichkeit,  dass  die  Hydrolyse   nach  der  Formel: 

oder,  was  dasselbe  ist.  nach: 

erfolgt.    Durch  Kombination  der  Messungen  von  Ley  und  Morse  er- 
gibt sich  für  das  hydrolytische  Grieichgewieht  bei  25'*  annähernd: 

2(airjCi:iO}.(a")'.(Ci')*i-esp.inmnenBpf7i,-Lösnngeii{Zf)'(Cr)*  =  1.2. 10-16  (flpCTj? 
und  2(flifjCi,0)(ff')*,  resp.  in  reinen  BpÖ^ -Lösungen  [B.'f       =  \-b.Vi-^(,HgCl')\ 

Die  Konzentrationen  der  einzelnen  Stoffe  in  einer  bei  25"  gesät- 
tigten Snblimatlösung  berechnet  sieh  annähernd  folgendermassen. 
^BgCh\         Iff)       jSg^CkO)       {CV]  jEgCl)       (Hg")    '^gClJJ 

2-6. 10-1    3-3.10-1    1.7.10-4    4-8,10-i    1-5.10-4    1.10-S    5.10-6  Mol/Liter 
Es  wurden  die  Fonuehi  für   die  Hydrolyse  sehwach   dissoziierter 
Elektroiyte  entwickelt  und  die  hierbei  auftretenden  Eigentümlichkeiten 
durch  zwei  Terauche  demonstiiert. 

Leipzig,  Ph  ys  ik  all  seil -rhemischeä  Institut,  Juli   1903. 
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Die  gegenseitige  Löslichkeit  von  Nikotin  in  Wasser, 

Von 
C.  S.  Hadaon. 

tMit  1  Figur  im  Text.) 

Das  Verhalten  des  Nikotins  gegen  Wasser  ist  eigentümlich  und 
liefert  einen  klaren  Beweis  für  die  Existenz  einer  Verbindung  von 
Nikotin  mit  Wasser.  Mischt  man  Nikotin  mit  dem  gleichen  Volumen 
"Wasser  bei  Zimmertemperatur,  so  findet  eine  starke  Kontraktion  unter 
Wärmeentwicklung  statt,  und  die  resultierende  Lösnng  ist  eine  zähe, 
klebrige  Flüssigkeit,  die  dem  Glyzerin  ähnelt.  Wird  diese  Lösung  er- 
wärmt, so  wird  sie  trübe  und  scheidet  sich  in  zwei  Scliichten;  die  obere 
ist  eine  gesättigte  Lösung  von  Nikotin  in  Wasser,  die  mitere  eine  ge- 
sättigte Lösung  von  Wasser  in  Nikotin.  Es  lag  nahe,  die  Existenz  des 
hypothetischen  Nikotinhydrats  durch  Herstellung  der  Sehmelzkurve  für 
Nikotin-  und  Wassennischungen  zu  erweisen.  Die  Feststellung  dieser 
Schmelzkurve  stiess  aber  auf  ein  unerwartetes  Hindernis.  Es  gelang 
nämlich  nicht,  das  Nikotin  kristallisiert  zu  erhalten.  Wird  das  Nikotin 
in  einem  Bade  von  festem  Kohlendioxyd  und  Äther  gekühlt,  so  erstarrt 
es  zu  einem  amorphen  Körper,  der  auch  bei  langsamer  Erwärmung  nicht 
entglaste  (kristallisierte).  Das  zu  den  Versuchen  benutzte  Nikotin  war 
von  Kahlbaum  bezogen  und  wurde  einmal  unter  vermindertem  Druck 
in  einem  Wasserstoffstrome  fraktioniert,  aber  die  Fraktionen  kristallisier- 
ten bei  jener  Behandlung  auch  nicht.  Nikotin  scheint  eine  der  Flüssig- 
keiten zu  sein,  die  wie  das  Glyzerin,  ausserordentlich  sorgfältige  Reini- 
gungen erfordern,  wenn  die  Kristallisation  überhaupt  erfolgen  soll. 

Nikotin  mischt  sich  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  bei  Tempe- 
raturen unter  60".  Über  210*  mischen  sich  die  beiden  Flüssigkeiten 
wieder  in  allen  Verhältnissen,  Im  Temperaturintervall  zwischen  jenen 
beiden  Temperaturen  ist  also  die  gegenseitige  Löslichkeit  eine  beschränkte. 
Die  gegenseitige  Löslichkeit  der  beiden  Flüssigkeiten  ist  von  Mr.  D.  P. 
Smith  und  mir  bestimmt  worden  unter  Benutzung  der  Methode  Alexe- 
jews,  die  darin  besteht,  dass  man  bekannte  Gewichte  der  beiden  Flüssig^ 
keiten  abbiegt,  mischt  und  die  Temperatur  bestimmt,  bei  der  die  Trü- 
bung der  homogen  gewordenen  Flüssigkeit  stitttfindet.    Die  Bestimmungen 

ä  f.  pbfsib.  Chemie    XLVU.  3 
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über  100"  wiirdeu  durch  Erhiteung  der  Mischungen  in  einem  Luftbado 
ausgeführt;   die  Mischungen  waren  in   ICapillaiTObrclien   von  ca.  Imni 


innerm  Durchmesser 


Gewöhnliches  Glas  wird  von  den 
Xikotiii-Wassermischungen  bei  ca. 
200*  stark  angegriffen  und  undurch- 
sichtig. Durch  Verwendung  eines 
speziellen  Jenaglases  (Durax)  wurde 
diese  Schwierigkeit  voliständig  ver- 
mieden. Der  Inhalt  der  Röhre  wurde 
durch  ein  kleines  Stückehen  Platin 
in  der  im  Luftbade  rotierenden 
Eöhre  gründlich  umgerührt. 

Die  Resultate  dieser  Bestim- 
mungen überblickt  man  in  beiste- 
hendem Diagramm.  Erwärmt  man 
ein  Gemenge  von  "Wasser  und  ?\'i- 
kotin,  in  dem  auf  92-2  Teile  Wasser 
7-8  Teile  Nikotin  vorhanden  sind, 
30  wird  die  klare  Lösung  bei  89* 
trübe,  bei  weiterer  Temperaturstei- 
gerung wird  aber  die  trübe  Emul- 
sion wieder  klar,  und  zwar  bei  155". 
Füi  Nikotinlösungen  veibchiedenej 
Zusammen-ietzung  9ind  die  Tempe 
1  ituren  dei  Entmischung  und  A\  le 
deimisthung  m  der  folgenden  Ta 
belle  veizeichnet  Dieselben  wur 
den  in  ein  Diagramm  eingetragen  und  duich  eine  m  -.uh  geschlossene 
Kurve  miteinander  verbunden.  Die  m  sich  ge^chlow-ene  Kur\e  um 
j  Feld  unvollständiger  Mischbaikeit 


%-Gehalt  Kikotin 


Temperatur 
der  Entmiscliiing 


Temperatur 
der  Wieileniiiechung 


490 
66-8 
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Gegenseitige  LösHclikeit  von  Nikotin  in  "Wasser.  ]  l,i 

Eine  Gerade  parallel  der  Konzentrationsaehse  schneidet  bei  Tem- 
peraturen zwischen  60  and  210''  die  geschlossene  Kurve  in  je  zwei 
Punkton,  deren  zugehörige  Äbseissen  die  Konzentrationen  der  beiden 
Ijösungen  geben,  die  bei  der  betrachteten  Temperatur  miteinander  im 
Gleichgewicht  sind. 

Die  beiden  Hüssigkeitsschichten,  welche  Nikotin  und  Wasser  ent- 
halten, zeigen  auch  noch  in  einer  andern  Beziehung  ein  interessantes 
Verhalten.  Bei  ca.  90"  hat  eine  gesättigte  Lösung  von  Wasser  in  Nikotin 
dieselbe  Lichte  wie  eine  gesättigte  Lösung  von  Nikotin  in  Wasser.  Über 
dieser  Temperatur  hat  die  Nikofinschicht  eine  geringere  Dichte  als  die 
Wasserschicht,  unter  dieser  Temperatur  hat  die  Nikotinschicht  eine 
grössere  Dichte.  Folglich  ergeben  sich,  wenn  man  eine  Mischung 
gleicher  Mengen  Nikotin  und  Wasser  über  210"  erhitzt  und  dann  ab- 
kühlt, folgende  Eigentümlichkeiten; 

1.  Wenn  die  homogene  Flüssigkeit  sieh  auf  205*^  abkühlt,  so  er- 
folgt eine  Trübung,  und  eine  Schicht  mit  Wasser  gesättigten  Nikotins 
scheidet  sich  ab  und  schwimmt  über  der  Wasserschicht. 

2.  Wenn  die  Mischung  sich  auf  90"  abkühlt,  erfolgt  ein  Plate- 
weehsel  der  beiden  Schichten,  die  Nikotinschicht  sinkt  nach  imten,  die 
Wassersehicht  steigt  nach  oben. 

3.  Bei  B4**  mischen  sich  die  beiden  Schichten,  die  Lösung  wird 
wieder  homogen. 

Bei  der  Mischung  des  Nikotins  mit  Wasser  wird  Wärme  entwickelt 
wahrscheinHch  durch  Hydratbildung.  Auf  die  Bildung  eines  Hydrats 
weist  auch  die  starke  Abhängigkeit  der  spezifischen  Rotation  von  der 
Konzentration,  sowie  auch  die  Abhängigkeit  des  Refraktionsäquivalents 
von  der  Konzentration  hin.  Man  kann  annehmen,  dass  die  Anwesen- 
heit des  Hydrats  die  Ursache  für  die  Mischbarkeit  der  sonst  unlöshchen 
beiden  Flüssigkeiten  ist;  etwa  in  der  Weise  wie  ein  Zusatz  von  Alkohol 
eine  Mischung  von  Wasser  und  Äther  herbeiführt.  Zersetzt  sich  mit 
steigender  Temperatur  das  Hydrat,  dann  trennen  sieh  die  Flüssigkeiten 
Nikotin  und  Wasser,  da  die  Menge  ihres  gegenseitigen  Lösungsmittels, 
des  Hydrats,  sich  stark  veimindert. 

Herrn  Prof.  Tammann  spreche  ich  hiermit  für  seine  Hilfe  r 
aufrichtigen  Dank  aus. 

Güttingeii,  KSnigi.  Universitäts- Institut  für  anorg.   Chemie, 
April  1903. 
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Bericht 
des  Internationalen  Atomgewiclits-Aussctmsses. 


Der  Internationale  Ätomgewiclits-Aiisscliuss  ^)  beehrt  ?)icli.  folg;enden 
Berieht  zu  unterbreiten: 

In  der  Ätoragewiohtstabelle  für  1904  haben  gegenüiter  jener  von 
1903  nur  zwei  Abänderungen  Aufnahme  gefunden.  Das  Atomgewicht 
des  Cäsiums  hat  entsprechend  den  neuen  Bestiinmungeii  von 
Eichards  und  Areliibald,  das  des  Ceriums  in  tJbereinstimmung 
mit  den  Messungen  Brauners  einen  etwas  andern  Wert  erhaUen.  Der 
Wert  für  Lanthan  ist  noch  streitig,  und  jede  Änderung  würde  hier 
verfrüht  sein.  Die  gleiche  Überlegung  drängt  sich  hinsichtlich  des 
Jods  auf:  Ladenburg  hat  zwar  gezeigt,  dass  der  gewöhnlich  für  Jod 
angenommene  Wert  wahrscheinlich  zu  niedrig  ist,  aber  da  Untersuch- 
ungen über  diesen  Gfegenstand  auch  anderweitig  noch  im  Gange  sind, 
so  wäre  es  unklug,  vor  deren  Abschluss  irgend  eine  Änderung  vorzu- 
sehlagen. 

Ton  den  in  unserer  Tabelle  aufgeführten  Atomgewichtswerten  sind 
hekanntlich  noch  manche  andere  mehr  oder  minder  unsicher.  Dies 
gilt  namentlich  für  die  seltenern  Elemente,  wie  G-alHum,  Indium, 
Niobium,  Tantal  u.  s.  w.  Aber  auch  manche  der  Jiäufigeni  Ele- 
mente bedürfen  der  Revision,  und  wir  möchten  die  Aufmerksamkeit  auf 
einige  wenige  von  diesen  hinlenken.  Yon  den  Atomgewichten  der  Me- 
talle und  Metalloide  sind  es  diejenigen  von  Quecksilber.  Zinn, 
Wismut  und  Antimon,  die  aufs  neue  bestimmt  werden  sollten,  da 
die  vorliegenden  Daten  nicht  die  genügende  Übereinstimmung  zeigen. 
Ebenso  verdient  Palladium  Beachtung  wegen  der  Widersprüche  zwi- 
schen den  verschiedenen  Beobachtern  und  vielleicht  auch  Tanadin, 
für  welches  nur  wenige  Angaben  vorliegen.  Unter  den  Xichtmetallen 
ist  namentlich  der  Phosphor  vernachlässigt  worden,  und  unsere  Kennt- 
nis des  Atomgewichts  dos  Siliciums  gründet  sich  nur  auf  eine  ein- 
zige  Beziehung,  so   dass  namentlich  in  letzterm  Falle  weitere  Bestäti- 

')  Die  seitherigen  Mitglieder  des  Ausschusses  Icünnen  zu  ihrer  Freude  mit- 
teilen, dass  Professor  Henri  Moisaan  dem  Ausseliusä  beigetreten  ist;  sie  sind  über- 
zeugl,  dass  dieser  Zuwachs  die  allgemeine  Zustimmung  findet. 
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Bericlit  des  Internalionakn  Atongewichts- Ausschusses, 


U7 


gimgoii    Kehr    erwünscht    wären.      Hinsichtlich    aller    dieser   Elemente 
Tiinlen  neue  Untersiichiingen  sehr  nützlich  sein. 

Auf  noch  einen  andern  Punkt  dürfen  wir  hier  wohl  die  Aufmerk- 
samkeit lenken.  Manche  der  Beziehungen,  die  als  Grundlage  für  Atoni- 
gewichtsb er echnungen  dienen,  sind  mittels  Verfahren  gefunden,  bei  denen 
starke  Sauren  in  Glasgefässen  zur  Anwendung  gelangten.  In  solchen 
Fällen  kommt  aber  die  Löslichkeit  des  Glases  sehr  in  Betracht,  selbst 
dann,  wenn  eine  Überfühmng  toh  Substanz  von  einem  Gefäss  in  ein 
anderes  nicht  stattgefunden  hat.  Eine  geringe  Umwandlung  von  Silikat 
in  Chlorid  beispielsweise  würde  hier  eine  Gewichtszunahme  zur  Folge 
haben  können  und  so  einen  Fehler  in  die  Bestimmung  hineintragen. 
Solche  Fehler  sind  ja  zweifellos  sehr  gering,  aber  gleichwohl  sollten 
sie  nicht  vernachlässigt  werden.  Jetzt,  wo  Gefässe  aus  reinem  Silicium- 
dioxyd  (sogenanntes  „Quarzglas")  füi-  den  Gebrauch  zugänglich  geworden 
sind,  können  solche  sehr  wohl  statt  des  gewöhnlichen  Glases  bei  Opera^ 
tionen  für  Atomgewichtsbestimmungen  Verwendung  finden.  Eine  Unter- 
suchung über  die  gegenseitigen  Vorzüge  der  beiden  Glassorten  ist  höchst 
wünschenswert. 

Der  Atomgewiehts-A 
F.  W.  Clarke, 
K.  Seubert,  T.  E.  Thorpe. 

1904. 
[Intern atiouale  Atonigewtchte'j. 
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La 

138.9 

Eisen 

Fe 

55.9  ■ 

Lithium 

U 

7-03 

Erbium 

Er 

166 

,    Magnesium 

Mg 

24-36 

Fluor 

F 

19 

Mangan 

Mn 

55-0 

Gadolinium 

6d 

156 

;    Molybdän 

Mo 

96-0 

Gallium 

Ga 

70 

Natrium 

Na 

23-05 

Germanium 

Ge 

72-5 

"     Neodym 

Nd 

143-6 

')  Unter  Fortlassung  c 
36,  3766, 


r  auf  fi'^  1  bezogenen  Zahlen;  vergl.  Ber.  d.  d.  ehem. 
Die  Fedaktwn  der  Zeitschriß  /.  physik.  Chemie. 
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0=1G 

i  - 

0  =  1G 

Neon 

Ne 

20 

Stickstoff 

N 

14-04 

Nidtel 

m 

58.T 

Strontium 

Sr 

87-6 

Niobium 

m 

91 

Tantal 

Ta 

183 

OBmiuiu 

Os 

191 

Tellur 

Te 

127-6 

Palladium 

Pd 

106.5 

Terbium 

Tb 

160 

Phosphor 

P 

31-0 

Thallium 

Tl 

204-1 

Platin 

Pt 

194-8 

Thorium 

Th 

232-5 

Praseodym 

Fl- 

140-5 

Thulium 

Tu 

171 

Quecksilber 

Hg 

200-0 

Titan 

i       Ti 

48-1 

Radium 

bI 

22b 

Uran 

1       U 

238-5 

Rhodium 

m 

103-0 

Vanadin 

V 

51-2 

Bb 

85-4 

Wasserstoff 

H 

1-003 

Ruthenium 

Bu 

101-7 

Wismut 

Bi 

308-5 

Samarium 

Sa 

150 

Wolfram 

W 

184-0 

Sauerstoff 

0 

16-00 

Xenon 

X 

128 

Scandium 

Sa 

44-1 

Ytterbium 

■     rb 

173-0 

Schwefel 

S 

32-08 

Yttrinm 

!     r 

890 

Selen 

Se 

79-2 

Zink 

1       Zn 

65-4  ■ 

Silber 

Ag 

107-93 

Zinn 

Sn 

119-0 

Silicium 

Si 

28-4 

Zirkonium 

■       Zr 

90-6 
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1.    Zehnter  Jahresbericht  der  Atomgewichts lEOiomissioii.    Im  Jahre  1902 
Ter^ffentlichte  Bestimmimg'en  von  F.  W.  Clariie  (Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  2S, 
a23— 231.  1903),     Die  nachfolgende  Tabelle  gibt  die  von  jedem  Beobacbter  erhal- 
tenen Endresultate: 
Jod:  Ladenburg  (Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  35,  2275)  126-96 

Scott  (Proc.  Chem.  Soc.) 
Kalzium;     Richards  (42,  606) 

Hinrichaen  (40,  74li) 
Lanthan:     Jones  (42,  505) 

Brauner  und  Pavlicek  (Journ.  Chem.  Soc.  81, 
Radium:      Curie  [Compt.  rend.  135,  161) 
Selenium:    Meyer  (Ztschr.  anorg.  Chem.  31,  391) 
Tellurium:  Gutbier  (Lieb.  Ann.  330,  52) 

Scott  (Proc.  Chem.  Soc,  18,  112) 
Uran;  Eichards  und  Merig<ild  («,  380) 

Ytterbium:  Cleve  (Ztschr.  auorg.  Chem.  33,  129) 


40-126 


138-77 
139-04 


Ä.  A. 


■79-21 
127-51 
127-70 
238-53 
173-1. 
Noyes. 


2.  Eine  Nenbestimmuug  des  Atomgeirlchtes  Tom  Cäsium  von  Theodore 
Wiliiam  Richards  und  Ebenezer  Henry  Archibald  (Proc.  Amer.  Acad. 
38,  443 — 470.  1903).  Cäsiumchlorid  wurde  gereinigt  durch  wiederholtes  Um- 
kristallisieren des  Dichlorojodids ,  Erhitzen  desselben.  Auflösen  des  Riickatandes 
und  Füllen  der  Lösung  mit  Silbernitrat.  Die  Verliältniszahlen  CsCl :  AgCl  und 
CsCl:Äg  wurden  aus  25  Analysen  ermittelt  und  aus  ihnen  das  Atomgewicht  zu 
182-877  berechnet.  Die  entsprechenden  Verhältnisse  aus  sechs  Analysen  des 
Cäeiumbroniids  gaben  die  Zahl  132-880.  Durch  Glühen  des  Nitrats  mit  reiner 
Kieselsaure  wurde  auch  das  Verhältnis  2CsSO^:CSiO  bestimmt,  und  aus  vier 
solchen  Analysen  das  Atomgewicht  132-879  abgeleitet.  Dies  ist  zugleich  der  end- 
gültig adoptierte  Wert.  Um  sich  der  Reinheit  der  Reagenzien  und  der  Genauig- 
keit des  Verfahrens  zu  vergewissern,  wurden  ganz  ähnliehe  Analysen  mit  Kalium- 
chlorid und  Hitrat  ausgeführt;  als  Resultat  ergaben  sich  für  die  Atomgewichte  des 
Stickstoffs  und  Kaliums  die  Zahlen  14-04  und  39-14,  die  mit  denen  von  Staa  fast 
vollkommen  übereinstimmen.  In  dem  verwendeten  Rohmaterial  konnte,  von  Spuren 
von  Thallium  abgesehen,  die  Anwesenheit  von  irgend  einem  Element  mit  höherm 
Atomgewicht  nicht  nachgewiesen  werden. 

Die  spezifischen  Gewichte  des  Cäsiumchlorids ,  -broraids'und  -nitrats  fanden 
sich  zu  resp.  3-972,  4-380  und  S-687;  der  Schmelzpunkt  des  Nitrats  zu  414", 

A.  A.  Noyes. 
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S.  Ell!  neues  Verfahren  zur  Bestimmung  äer  Dampfdielite  Ton  Hetall- 
diimpfen  und  eine  experimentelle  Anwendune  auf  die  Fälle  des  Natriums  und 
Quecksilbers  von  Frank  B.  Jewett  (Phil.  Mag.  [6]  4,  546— 55i.  1902).  Die 
Methode  eignet  sich  nur  für  gesättigte  Dämpfe,  kann  aber  ionerhalb  weiter 
Grenzen  von  Druck  und  Temperatur  verwendet  werden.  Der  Apparat  besteht  aus 
einer  zwei  Liter  fassenden  Engel  aus  böhmlBchem  Glas,  an  die  ein  zum  Aus- 
pumpen dienendes  Eapiliarrobr  und  ein  weiteres  — j  -förmiges  Rohr  angesetzt 
sind;  in  den  zugeschnolzenen  untern  Arm  der  letztem  Bohre  wird  das  zu  ver- 
dampfende Metall  gebracht.  Der  obere  Arm  wird  dann  zugeschmolzen,  die  Kugel 
mit  Wasserstoff  oder  Stickatod'  gefüllt,  darauf  evakuiert,  an  der  kapillaren  Stelle 
von  der  Pumpe  abgeschmolzen  und  in  einem  besonders  eingerichteten  Luftbade 
erhitzt,  dessen  Temperatur  auf  einem  Platinwiderstandsthermometer  abgelesen 
wurde  und  auf  1—2"  konstant  war.  Die  Kugel  wird  dann  erkalten  gelassen,  das 
— I  -  Robr  abgeschnitten ,  der  Metall niederschlag  von  den  Wänden  der  Kugel  ab- 
gelöst und  seine  Menge  analytisch  bestimmt.  Im  Falle  des  Natriums,  wurde  das 
Metall  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  titriert.  Im  Falle  des 
Quecksilbers  wurde  die  verdampfte  Menge  bestimmt  durch  Messung  der  Höhen- 
abnahme  des  flüssigen  Quecksilbers  im  -^  -Rohr,  dessen  Bohrung  in  diesem  Falle 
eng  war  und  sorgfältig  kalibriert  wurde. 

Im  Falle  des  Natriums  wurden  Messungen  zwischen  3Gä  und  420°  ausge- 
führt, bei  welchen  Temperaturen  die  absolute  Dichte  9xlO--S,  resp.  750x10-8 
betrug. 

Beim  Quecksilber  erstreckten  sich  die  Messungen  von  40  bis  325",  und  die 
erhaltenen  Resultate  stimmten  mit  den  von  frühern  Forschern  durch  andere  Me- 
thoden erhaltenen  gut  überein.  Da  keine  Druckmessungen  mitgeteilt  sind,  so 
können  die  Molekulargewichte  nicht  berechnet  werden.  A.  A.  Noyes. 


4.  SeuB  durch  den  elehtrolytischeu  Prozess  hergestellte  osmotlsehe 
MemliraBen  von  H.  N.  Morse  (Amer.  Chem.  Journ.  29,  173-174.  1903).  Der 
Zweck  dieser  vorläufigen  Notiz  ist  mitzuteilen,  dasa  es  auf  dem  bereits  früher  be- 
schriebenen elektrolytischen  Wege  (40,  505;  42,  5081  gelungen  ist,  zweckent- 
sprechende Membranen  aus  Zink-,  Kadmium-,  Mangan-  oder  Uranyl  ferro  Cyanid,  aus 
Kupfer-  oder  Uranylphosphat  und  aus  Ferri-  und  Alumini  um  bydroxyd  herzustellen. 

A.  Ä.  Noyes. 

5.  über  die  Ton  gewisse»  Salzen  und  SSuren  bewirkte  Erniedrigung 
des  Gefrierpunktes  von  nüsserigem  Wasserstoffdioxyd  von  Harry  C.  Jones  und 
Charles  G.  Carroll  (Amer.  Chem.  Journ,  28,  284—291.  1902).  Die  Ergebnisse 
von  Jones,  Barnes  und  Hyde  (41,  375),  wonach  Saize  den  Gefrierpunkt  einer 
annähernd  57i>'8en  Wasserstoffs uperosydlösung  um  einen  geringern  Betrag  er- 
niedrigen als  den  des  reinen  Wassers,  sind  jetzt  durch  Wiederholung  der  Versuche 
mit  Kaliumchlorid'und -nitrat  und  eine  Reihe  neuer  Versuche  mit  Ammoniunlsul- 
fat  bestätigt  worden.  Die  Erscheinung  wird  durch  die  Annahme  einer  Verbindung 
der  PeroxydmolekQle  mit  denen  des  Salzes  erklärt.  Im  Falle  der  beiden  unter- 
suchlen  SÄuren,  der  Schwefel-  und  Oxalsäure,  lag  die  Wirkung  in  entgegen- 
gesetzter Richtung.  Ä.  A.  Noyes. 
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6.  Die  Geschwindlgbelt  der  Reaktion  zwlsclien  iirseniger  Säure  und 
Jod  in  saurer  LSsnng:;  die  Geschwindl^lieit  der  nmg'eliebrteii  Reaktion;  und 
das  Gleicligremcht  zwlscben  den  beiden  von  J.  R.  Roebuck  (Journ.  Phjs.  Cbem. 
6,  365 — 398.  1902).  Die  GeschwiDdigkeil  der  erstgenannten  Reaktion  wurde  bei 
0°  Bowohl  durch  Verfolgen  des  Reaktion s Verlaufes  bei  bestimmten  Mischungen  wie 
auch  durch  Variation  der  Anfangskonzentrationen  gemessen ;  diese  Geschwindigkeit 
stellte  sich  heraus  ais  direkt  proportional  der  Konzentration  der  Jg' -Ionen  (Cj)  und 
der  der  lonen'^der  arsenigen  Säure  (Ca),  und  als  umgekehrt  proportional  der  Kon- 
zentration der  Schwefelsäure  iCj})  und  dem  Quadrat  der  Konzentration  der  Jod- 
ionen  (Cc);  man  hat  also  t™.=  ^iC^C^/Cf^^'t?»;  diese  Gleichung  steht,  wieneben- 
bei  gezeigt  wird,  in  Überein  Stimmung  mit  der  Annahme,  dass  die  die  Geschwin- 
digkeit bestimmende  Reaktion  wie  folgt  ist: 

{JsOj}'"  +  EJO  =  (AsOJ"  +  Ä'  +  J", 
und  dass  das  Gleichgewicht  der  Reaktionen 

(/„    =J„  +  r    und  17,1+ (OS   =HJ0  +  2r 
sich  augenblicklich  herstellt 

Die  Geschwindigkeit  der  umgekehrten  Reaktion  nämluh  der  Reduktion  \on 
Arseneäure  durch  Todwasserstoffsdure  ist  proportional  der  Konzentration  der  Ar 
sensäure  (Oe),  wachst  etwas  rascher  als  die  Konzentration  des  Jodtons  (Cfl  und 
viel  rascher  als  die  der  SohwefeKäure  (Cd),  wenn  diese  konzentriert  ist  dagegen 
fast  genau  proportional  derselben  wenn  sie  verdünnt  ist  In  TerdQnnter  Losung 
wird  daher  der  [Ausdruck  der  Geschwindigkeit  angenähert  wiedergegeben  durch 
die  Gleichung: 

Das  Reaktionsgleichgewicht  wurde  ebenfalls  bei  ü"  in  einer  grossen  Zahl  von 
Versuchen  gemessen  und  konnte  recht  genau  durch  die  Gleichung  K^^^  ^^  ^ 
dargestellt  werden,  welche  der  tatsächlich  stattfindenden  lonenreaktion: 

'/J  -fMsOs)"'i+  E^O ^Sr  +  2H*  -1-  {AsOJ" 
entspricht. 

Der  spezielle  Zweck  der  Untersuchung  bestand  darin,  nachzusehen  ob,  wie 
es  die  kinetische  Theorie  des  chemischen  Gleichgewichtes  verlangt,  durch  Gleich- 
setzung  der  empirisch  gefundenen  Ausdrücke  für  die  Geschwindigkeiten  der  beiden 
entgegengesetzten  Reaktionen  ein  der  Gleichgewichtsgleichung  identischer  Aus- 
druck resultiert.  Die  oben  erwähnten  Resultate  zeigen  in  überzeugendster  Weise, 
dass  dies  der  Fall  ist.  Ausserdem  ist  der  numerische  Wert  des  Verhältnisses  der 
beiden  Geschwindigkeitskonstanten  {k,/k,  —  8-6  X  10=)  von  derselben  Grdssen- 
ordnung  wie  die  G 1  ei chge wie htskon staute  (/f  =  l-5x  10°)-  Zwei  Versuche  über 
die  Geschwindigkeit  der  beiden  Reaktionen  bei  10°  und  einer  über  ihr  Gleich- 
gewicht bei  20"  ergaben,  dass  eine  Temperatursteigerung  von  10°  das  Verhältnis 
ifc,/fci  mit  1-6,  die  Glei  chge  wichtskonstante  K  mit  14,  d.h.  beide  mit  annähernd 
demselben  Faktor,  multipliziert. 

Die  Wichtigkeit  dieser  Resultate  lässt  es  als  wünschenswert  erscheinen,  dass 
die  Untersuchung  zur  weitern  Bestätigung  derselben  und  zur  Erzielung  besserer 
Übereinstimmung  mit  den  Prinzipien  fortgeführt  wird;  diese  bessere  Übereinstim- 
mung könnle  wahrscheinlich  erreicht  werden  durch  Gebrauch   der  Säuren  seihst 
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iHJ  unä  AsM^)  ao  St«lle  ihrer  Salze,  durch  Ersatz  der  Schwefelsäure  darch  Salz- 
säure, deren  Dissoziationa Verhältnisse  viel  einfaclier  sind,  und  durch  Einschränkung 
der  Versuche  auf  verdünnte  Lösungen.  A.  A.  Noyes. 


T.  Sie  Gesell nindtgrkeit  der  Oxjdatiou  ton  Ferro&alzen  darch  Chrom- 
situie  von  Clara  C  Benson  Journ  Phy;  Chem  7  1—14  1903i  Aus  den 
Versuchen  wird  der  Schluss  gezogen,  dass  die  Geschwindigkeit  proportional  dem 
Quadrate  der  Konzentrationen  sowohl  des  Ferrosalzes  wie  der  Schwefelsaure  ist 
und  dass  sie  durch  Zugegensein  von  Femsalzen  stark  vermindert  «ird  T  nsichere 
Resultate  wurden  erhalten  üher  den  Einflusi  der  Konzentration  des  Bichromats 
Das  zu  verschiedenen  Zeitpunkten  der  Reaktion  unoxydiert  gebliebene  Ferrosalz 
wurde  bestimmt  durch  Zusatz  von  Jodkahum  zum  Eeaktionsgemisch  und  Titration 
des  während  vier  Minuten  durch  die  kataljtische  Wirkung  des  Ferrosalzes  trei 
gesetzten  Jodb  mit  Natriumarsenit,  zur  Verwertung  der  erhaltenen  Zahlen  wurden 
unler  annähernd  denselben  Bedingungen  Vergleich  aversuche  mit  bekannten  Mengen 
des  Ferrosalzes  angestellt  A    A    "Voi/ei 

S.  Bas  Kompeusationsver fahren  zur  Bestimmung  der  Oxjdations- 
geschnindigteit  des  Jodwasserstoffs  von  James  M,  Bell  Journ.  Phjs.  Chem. 
7,  61—83.  1903),  Der  Zweck  dieser  Arbeit  ist  zu  bestimmen,  ob  bei  der  Messung 
der  Osjdationageschwmdigkeit  der  Jodwasserstoffsaure  durch  verschiedene  Ox> 
dationamittel  der  Zusatz  von  N&triumthiosullat  zum  Feaktionsgemiscb  einen  Fehler 
in  iie  Resultate  hineinbringt  Beim  T^asaerstoffperos}d  ist  dies  nach  dem  "Ver 
fasser  wahrscheinlich  nicht  der  Fall  Chlor  Brom  und  Chromaäure  osidieren 
dagegen  das  Thiosulfat  schnell  und  obwohl  die  Ge  chmndigkeit  dieses  Oxydation^ 
«lOrganirs  durcl  Anwesenheit  der  Jodverbindung  verringert  wird  so  sind  doch  de 
mittels  Thiosultat  erhaltenen  Resultate  recht  fehlerhaft  Einige  Messungen  über 
den  Einfiuss  der  ^.nderung  der  Konzentration  des  Osydations mittels  und  der  'iäure 
ant  die  Oxydationsgeschw indigkeit  det>  Thiosulfati,  bei  Abnesenhet  von  Jodiden 
g<tben  weder  einfache    noch  gleithmassige  Resultate  i     i    No  lei 


9.  Die  BeaktionsgeschniDdigkeit  in  LOaungeii,  die  JodkaDum,  Kalium- 
chlorat  und  Salzsäure  enthalten  von  W.  C,  Bray  (Journ.  l'hjs.  Chem.  7,  92-117. 
190;-().  Es  wird  gefunden,  dass  die  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion  in  erster  An- 
näherung durch  die  Gleichung: 

dC/d 2'=  0*Ä-  X  Cm'3  X  [KCj-  +  k^Ccr), 
ausgedrückt  VLierdeu  kann,  vorausgesetzt,  dass  die  Konzentration  der  Säure  (Cif) 
zwischen  IJ-5-  und  2-0-normal,   die   des  Jodids  {€.,•)  zwischen  0-4-   und  l-O-normal 
gelegen  ist.    Diese  Gleichung  würde  resultieren,  wenn  die  beiden  folgenden  Ke- 
aktionen  gleichzeitig  stattiänden  und  Zeit  für  ihren  Verlauf  verbrauchten: 

CTOj'  +  er  +  2S-  =-  äcio^  +  ECto 

CIO,'  +  J'  +  2Ä"'  =  RCIO^  +  R.JO, 
und  wenn  das  Jodid  darauf  augenblicklich  durch  SClOj,  MCIO  oder  3J0  oxy- 
diert würde. 

Bei  geringeren  Konzentrationen,  bei,onders  hei  geringerer  Konzentration  des 
Jodids,  findet  diese   Gleichung  keine  Anwendung:  sinkt  die  Konzentration  des  Jo- 
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d  ds    OD     0  5  normal  aut   1  "*  normal      n  wach  t     ah    den     ort  ef,e  den    Mes 
suDgen  d  e  Reakt  önegesct  v  nii  gke  t 

Zusatz     o     fre  en   Jod  bi    zu    Satt  gung  verzögerte  de  Beakt  ou  tlo        a 
15 — 20°       dageg  a  vermehrte  Zu  at    von  Ferro&ulta     u  e  uer  Quant  tat    de     ur 

/j,  des  vorhandene!  Chlo  ats  ausmachte     d  e  Feakt  on  ges  bw  nd  gke  tue  nem 
Falte  um  das  Dre  zehnfache  Ä   Ä   Hoyes 


10  Hydrolyse  der  Tnacetylglakose  durth  Lnz^ne  von  S    1<     \   ree       d 

J  E  H  k  n  Amer  Chem  Jo  ru  28  371-o%  l%2]  Ea  w  rd  geze  gt  dasa 
versch  edeoe  Enzyme  das  Term  gen  bes  tzeo  Tr  acetj  Iglukose  n  Glukose  uo  1 
Essigsäure  zu  hvdroljseren  dass  m  talle  des  Pankreat  üb  de  n  be  t  mroten 
Ze  t  ntervallen  hydroljs  erte  Menge  proport  oaal  der  Menge  ie  zugefügten  Pan 
kreatins  od  be  "  etwa  Joppelt  so  gross  e  be  0"  t  und  das  Pankreat 
wahrficheinl  ch  d  e  E  gens  haft  hat  auch  die  umgekehrte  Peaktion  d  e  ^  ere 
gung  der  Glukose  m  t  der  Es  igsiure         bew  rke  4    4    yoye 

11  Die  Lösliehkeit  des  Gipses  von  George  K  Hulett  u  d  Lu  us 
E  Allen  Journ  Amer  Chen  Soc  24  b  — 6  9  im  De  Verff  habeu  mt 
grosser  Sorgfalt  d  e  Löslicbke  t  les  G  pses  be  zwölf  verBch  edenen  Temperaturen 
zw  s  hen  0°  und  IX»  best  ramt  Im  den  eränderl  chen  E  fluss  der  Oberflacbeu 
tens  on     welchen  kle  ne  Te  leben  infolge  de     K  ilmmung    hrer  Oberfldchen  a 

ben  zu  elmuere  Ostwald  34  4  5  Hulett  J  385  w  rden  dünne  a  b 
e  nem  Gipskristall  ausgeBchn  ttene  Platten  erwendet  d  d  e  Fl  ss  gke  t  so  a 
ihnen  vorl  e  rot  ert  dass  ke  ne  s  hie  fende  W  rkung  stattfand  D  e  derart  be 
st  mrate  normale  Loslichke  t  st  um  — 5  Prozent  hoher  als  d  e  früher  auf  g« 
wöbnl  che  4rt  erhaltenen  Lösl  chke  tswerte  De  Losl  chke  t  ste  ^t  on  12  1 
M  11  mol  pro  L  ter  be  0"  b  s  zu  e  nem  Ma  ro  ra  on  15  41  be  40°  und  fällt  da 
ra  f  nabez  proport  onal  zur  Temperaturs  e  geru  g  auf  den  W  ert  11  ^ )  her  nter 
D  e  Kur  e  ze  gt  aber  be  40  ke  e  hn  ck  soniiern  bloss  e  ne  sehr  schnelle  P  ch 
t  ngsanderung  D  e  zwi  chen  u  d  *^5  gle  chmäss  g  te  gende  D  äereuz  zw  sehen 
den  Dampfdru  ken  des  Wassers  und  des  feste  G  pses  ze  gt  ebenfalls  dass  ke  ne 
^  eranderung  n  der  festen  Pha  e  tattfinden  kann  D  e  beobachtete  Er  che  nung 
stammt  daher  nach  Anseht  det  Ret  von  e  ne  ledeute  de  Veianlerung  n  der 
H  dratat  o      As  oz  ation  oder  Ion  sat  on  de     n  L    ung  hefiodl  eben  Salze    her 

Ä   A    ^0  e 

12.  Eine  Untersnehuny  der  Am  moniaksilberver  bin  düngen  in  Lösung  von 

W.  R.  Whitney  und  A.  C.  Melcher  (Journ.  Amer.  Chem,  Soc.  25,  09—83.  1903). 
Die  Untersuchung  bestätigt  und  erweitert  die  von  Bodländer  und  Fittig  i39,  597) 
erhaltenen  Ergebnisse.  Da  die  Verff.  selbst  eine  aussergewöhnlich  befriedigende 
Zusammenfassung  der  Resultate  ihrer  Arbeit  gegeben  haben,  so  soll  dieselbe  hier 
reproduziert  werden. 

1.  Wenn  ein  elektrischer  Strom  aus  einer  Ammoniak  und  Silbernitrat  oder 
Sulfat  enthaltenden  Lösung  in  eine  angrenzende  Lösung  eines"  neutralen  Natrium- 
salzes  übergeht,  so  wandert  in  diese  letztere  Lösung  ein  Ion  von  der  Formel 
Agn[iiH^\in  hinein. 
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2  Der  Gefrierpunkt  \on  Ammoniaklösungen  wird  durch  Autlösen  von  Silber- 
oiyd  mcbt  verändort 

3  Die  Grüssenordnung  de  äqu  alenten  Le  tlUh  gke  t  des  Aamon  ak  Iber 
liydrox}ds  und  die  h  g  ame  Änderung  d  eser  Le  tfab  gke  t  n  t  ^a  Lgeuder  \cr 
dünnung  zeigen    das    d  e  genannte  Serbin  1  ng  fa  t  volUtäni  g  d  ssoz  ert    st 

i  Aus  den  zwe  zuletzt  erwähn  en  Tatsachen  iolg  daes  das  Ammon  ak 
silberhi  droxjd  die  Zusammensetzung  Ag    "NSjl  +     OB     bes  zt 

■i    Die  Loshchke  t  vo    b  Iberuxyd    n  Ammon  aklöaungen  bei    5     't  zw  sehen 
den  unterauchten  Grenzen  —    0  2    b  s  1  5  molar  ^-  der  Konzentrat  on  der  elben 
fast  genau  proportional      \  ch  d  ese  Tatsache    st  nur  m  t  der         4)  gegebenen 
Formol    vereinbar     Das  Verbaltn  s    der  Ltsl  cbke  t    zur  Ammon  akkonzentrat  o 
beide  in  Äquivalenten  au  gedruckt     st  1    3  31 

6.  Das  Verbal  n  s  der  Losl  chke  t  des  Chlors  Ibers  zur  Konzentra  on  de 
Ammoniaks  nimmt  m  t  aem  Aufangswert  1  13  'i  be  '  molarer  Konze  tral  o 
beginnend)  mit  der  Konzentrat  on  des  letztern  ab  erre  cbt  aber  be  massgerVer 
dünnung  (in  jdcr  NEihe  von  S  molarer  Konzentrat  on  den  nahezu  k  n  tanteu 
Wert  I  :  20-2. 

T.  Die  LösUcbke  des  b  Iberbrom  ds  we  se  Irllber  on  Bodlander  und 
Fittig  gefunden  wordeu  at  st  zw  sehen  den  Grenze  0  8  nd  0  45  molar  der 
Ammoni akkonzentrat  on  proporti  nai  wöbe  das  Verh&lto  s  den  Wert  1  ''^9  bat 
Die  ünveränderlichke  t  d  ese  Verhält  sses  i  t  n  E  nklang  m  t  den  Forderungen 
der  Formel  Ägni^Ba    +  B 

8.  Das  Verhältnis  der  Lotl  chke  ten  des  11  e  oxjds  u  d  Chlor  de  n  e 
dünntem  Ammoniak  st  disselbe  wen  re  nem  'Waster  w  e  es  nur  die  Formel 
AgiNBsiiE'  verlangt 

9.  Aus  den  relativen  Losl  hke  ten  n  \mmon  ak  von  S  Iberbrom  d  und  osjd 
einerseits ,  von  Silberbrom  1  und  chlor  d  berechne  ch  un  er  Annahme  vo 
Proportionalität,  für  de  LOsl  cbke  t  des  blberlromds  n  Wasser  be  25»  de 
Zahlen  0.99  x  10-«  [und     95      10- 

10.  Die  Löslichkeit  des  &  Iberoxyd  n  Ammon  ak  st  he  (  gros  er  als  be 
25",  während  für  se  ne  Losl  cbke  t  i  re  nem  Wasser  da  Umgekehrte  gl  D  es 
ist  einer  viel  geringer  Tendenz  les  kompleten  Ion  nee  Kompon  n  e  be 
der  niedrigem  Temperatur  z     d  ssoz  eren    z  z    ehre  be  4.    4    '\oj  s 


IS.  Über  die  Euiistltution  gewisser  organischer  NieJiel-  nud  Koballsalz«, 
wie  sie  iii  wJiBseriger  Losung  existieren  von  0.  F,  Tower  (Journ.  Amer.  Cbem. 
Soc  24  um— um  im]  in  Fortieizung  seiner  frühem  Arbeit  (S6  624)  le 
stimmte  der  ^e^t  die  elektrische  Leitfähigkeit  der  LDsnigen  der  weiusaureu 
maleinsauren  malon  tartron  und  b  ernst  ein  sauren  ^alze  von  Nickel  Kobalt  und 
Magnesium  und  die  der  ^\ein&auren  Salze  von  Baryum  und  Mangan  bei  Verdiin 
nungen  \  n  16 — 10'4  Litern  gleichzeitig  wurde  auch  die  lon  diesen  balzen  in 
angenähert  V^  «nd  /  molaren  Losungen  hervorgerufene  Gefnerpunktserniedri 
gung  gemessen  Mit  Ausnahme  der  balze  der  Bernstein  saure  zeigten  die  Nitkel 
und  Kobaltsalze  aller  Säuren  eine  viel  kleinere  Leitfähigkeit  als  die  Magnesium 
Barjum  und  Manganaalze  und  in  den  meisten  Fallen  war  auch  die  molare  Ge 
frierpunktserniedriguog  geringer  I'ie  Bilduni,  eines  4 usnah metalles  durch  das 
Succinat  scheint  anzuieuten     das    iie  Gegeniart  der  Hjdroxylgmppe  der  Uxy 
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säuren  zur  Entstehung  von   komplexei 
und  tartronäfturen  Salze  zeigen  aber  1 


Molekillen  Veranlassung  gibt;    die  malan- 
>\ae  dem  entsprecbendea  Unterschiede. 
Ä.  A.  Noyes. 


U.  Cber  die  Jodide  des  Cäsinnis  tou  H.  W.  Foote  (Amer.  Chem.  Journ. 
29,  203—212.  1903).  Der  Verf.  weist  nach,  dass  CsJ^  und  Cs/j  die  einzigen 
PerJodide  des  Cisimns  sind,  die  in  BerfthruQg  mit  der  wässerigen  Lösung  beim  Ge- 
frierpunkt derselben  und  bei  35-6*  existieren  können;  unter  dieser  Annahme  ver- 
langt nämlich  die  Phasenregel,  dass  drei  und  nur  drei  konstante  Werte  für  die 
Zusamraensetinng  der  gesättigten  Lösung  vorhanden  seien,  welches  auch  der 
Überschnää  an  Jod  ilber  OsJ  in  der  festen  Phase  sein  möge, 

■^Dlese  drei  Löslichkeltswerte,  entsprechend  den  drei  Paaren  fester  Phasen 
(Cs-T  nnd  Cs-Zj,  CsJj  und  CsJ^  und  Cs/j  und  J^'\,  wurden  nun  tatsächlich  bestimmt 
und  erwiesen  sich  als  konstant  bei  variablem  Verbältnis  der  beiden  festen  Phasen ; 
die  Nichteiisteaz  lutermediärer  Verbindungen  wird  dadurch  bewiesen. 

Eine  Mischung,  bestehend  aus  festem  Cäsinoipeutajodid,  Jod  und  ein  wenig 
Waaser  wurde  in  einem  Dilatometer  erhitzt:  bei  51-5°  fand  eine  grosse  Volumen- 
Kunahme  statt,  entsprechend  der  Bildung  einer  neuen,  ans  einer  schweren  Flüssig- 
keit bestehenden  Phase.  Oberhalb  dieser  Temperatur  verschwindet  eine  der 
beiden  festen  Phasen,  und  zwar  diejenige,  welche  in  geringerer  Menge  zugegen 
ist.  Die  Zusammensetzung  sowohl  der  wisserigen  Phase  wie  der  schweren  FiQssig- 
keit  wurde  far  den  Fall,  dass  jede  der  beiden  festen  Phasen  zugegen  war.  hei 
Ö2'2  und  72-6°  bestimmt. 

Wenn  trocknes  Cäsinmpentajodid  und  Jod  zusammen  erhitzt  werden,  so 
schmilzt  die  Mischung,  weiches  auch  die  relativen  Verhältnisse  der  beiden  Be- 
standteile sind,  immer  bei  73°,  und  die  erzeugte  Flüssigkeit  hat  stets  dieselbe 
ZusammonsetKung;    dadurch  wird  ebenfalls    die  Nichtesistenz    höherer  Perjodide 

A.  A.  Noyes. 


15.  Eine  wahr^cheiullche  Ursaehe  der  Tersehledenen  Farben  y«u  Jnd- 
lifsun^en  von  Arthur  Lichman  (Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  35.  5-:i— r>5.  1903). 
Der  Verf.  findet,  dass  die  Lösungen  von  Jod  in  allen  reinen  Lösungsmitteln  ent- 
weder violett  oder  braun  sind,  nnd  dass  die  froher  in  manchen  Fällen  beobachteten 
intermediiren  roten  Farben  durch  Verunreinigungen  verursacht  werden.  In  allen 
untersuchten  Kohlenwasserstoffen  und  ihren  Chlor-,  Brom-  und  Nitro derivaten  rmit 
.Annahme  ron  ÄlhyShromid),  25  Im  ganzen,  ist  die  Farbe  violett.  In  sSmtlichen 
31  untersuchten  Jodiden,  .\lkoholen,  Ithern,  Ketonen,  Estern,  Säuren  und  Nitrilen 
ist  die  Farbe  brain  Der  Verf  schliesst  sich  der  von  Beckmann  i  791  vor- 
geschlagenen Hypothese  an  dass  i^enau  wie  im  Dampfzustande  die  violette  Farbe 
den  einfachen  J^- Molekülen  zukommt,  und  dass  die  braune  Farbe  Ton  einer  Asso- 
ziation derselben  mit  den  Mileknlen  der  Lösungsmittel  herrührt  Es  wird  die 
Tatsache  hervorgehoben,  da«  die  Farbe  in  jenen  Lösungsmitteln  hraun  ist,  die 
Atome  {0,  J,  CJV)  enthalten    welche  aJlitioneller  Valenzen  fähig  sini 

Znsatz  von  nur  drei  Prozenten  \.lkohol  7a  eine- violetten  Chlorotormlusung  gibt 
eine  braune  Farbp  tdu  derselben  Intensitit  wie  bei  Anfli.ung  in  reinem  Alkohol, 
während  ein  geringerer  Zusatz  eine  Mischfarbe  hervorruft  Es  wäre  interessant, 
dieses  Gleichgewicht  luantititiv  mn  Hilte  eines  Spektrophotometerä  zu  unter- 
suchen.   _„^  -^    ^    yoyei. 
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16.  Physikochemisclie  t'utet'suchungen  in  der  PyrWInreIhe  von  E.  G.  Con  - 

stam  und  John  White  lAmer.  Chem.  Journ,  29,  1—49.  1903).  Es  wurden  die 
folgenden  thet  moc  heni  Ischen  Eons  tan  ten,  ausgedrückt  in  kleinen  Kalorien  bei  15°, 
bestimmt: 


Molare  Ver- 

Spezifische 

Troutons 

Molare 

Neutrali 

brennungswärme 

VerdampfnngB- 

Eonstante 

Siedepunkts- 

sations- 

wärme  [L) 

ML/T) 

erhöhung 

wärme 

:0-0-2  T'/L'' 

Pyridin            659200 

106-1 

21-9 

28-4" 

4776 

K-Pikolin         816100 

93-3 

21-5 

34-6" 

5970 

^-Pikolin         81310U 

iie-7 

21-3 

35-8  ' 

5690 

y-Pikolin         016700 

- 

- 

- 

— 

Die  Verbrennungs-  und  Verdampfunge wärmen  beziehen  Eich  auf  konstanten 
Druck.  Die  Neutralieations wärmen  wurden  durch  Neutralisation  einer  0-6-molaren 
wässerigen  Läsung  der  Base  mit  einer  gleich  konzentrierten  Salzsäureläsung  er- 
mittelt. Die  spezifischen  Wärmekapazitäten  bei  t"  wurden  gefunden  zu  0-3915  -^ 
0000484i  für  Pyridin  und  zu  0-3848  +  0-0007747  t  für  ci-  und  ^-Pikolin.  Vergl, 
hi    m     L   d      bu  g    R    ultate  (40,  116). 

A  d  ü  Dat  w  rden  folgende  Schlüsse  gezogen.  Die  Verbrennungs- 
wa  m  n    d       d  m      n  Pikoline  sind  nahezu  identisch,    und  ihr  Mittelwert 

unt       h    1  t       h  d     Verbrennungs  wärme  des  Pyridins  um  denselben  Betrag 

(l'i  0(    kal       m  d  b  die  Verbrennungs  wärmen  der  sukzessiven  Homologen  in 

de    M  tb  n         1  ß  n    I     he  unterscheiden. 

Die  Troutonsche  Konstante  gilt  auch  hier  und  hat  fast  denselben  Wert 
wie  bei  andern  Verbindungen.  Die  spezifischen  Wärmekapazitäten  sind  lineare 
Temperaturfunktionen;  die  Temperaturko effizienten  sind  aber  für  Pyridin  und 
seine  Homologen  nicht  identisch,  während  bei  andern  Reihen  dies  nahezu  zutrifft. 

Messungen  wurden  auch  angestellt  über  den  Brechungsindex  und  die  Dichte 
der  vier  Basen.    Die  Ergebnisse    stimmen    mit  denen  von  Brühl  genau  Uberein. 

Die  Verff.  bestimmten  ausserdem  die  Leitfähigkeiten  der  Pikrate  jeder  der 
vier  Basen  in  rein  wässeriger  Lösung  und  in  Lösungen  der  entsprechenden  Basen 
(deren  Zusatz  die  Hydrolyse  verhinderte)  bei  25°  und  für  verschiedene  Verdünnungen. 
Aus  der  Differenz  in  den  Leitfähigkeiten  berechneten  die  Verff.,  unter  Zuhille- 
nahme  der  Leitfähigkeits werte  für  das  Pikrinsäure-,  Pyridin-  und  Pikolinion,  die 
sie  aus  den  soeben  erwähnten  Messungen  mit  Pyridin-  und  Pikolinpikrat  und 
neuen  Messungen  mit  Pikrinsäure  und  pikrinsaurem  Natrium  ableiteten,  den  Grad 
der  eintretenden  Hydrolyse,  In  Vase-molarer  Lösung  betrug  die  Hydrolyse  zwischen 
ein  und  drei  Prozent.  Ans  den  Hydrolyse  werten  und  der  Dissoziatiunskonatante 
des  Wassers  wurden  mittels  der  von  Arrhenius  gegebenen  Gleichgewichts- 
gleichung [6,  17)  die  Di ssoziations konstanten  der  Basen  berechnet;  die  Werte 
sind:  3-0x10-'  für  (Pj'ridin  und  32  x  10-»,  11  x  10-'  und  11  x  10-»  für  a, 
ß  und  v-Pikolin.  Die  Werte  für  Pyridin  und  H-Pikolin  stimmen  ziemlich  gut  mit 
den  von  Goldschmidt  und  Salcber  durch  eine  andere  Methode  (39,  116)  ge- 
fundenen überein.  A  -4-  Nayes. 


y  Google 


Bücherschall. 

Die    Fermente    und  ihre  Wirkungen    von  C,  Oppenheimer,     Zweite,  neube- 
arbeitete Auflage.  VIII  +  43ÖS.    Leipzig,  F.  C.  W.  Vogel  1903.    Preis  M,12.— . 

Das  lebhafte  Interesse,  welches  geeenwärtig  von  allen  Seiten  dem  Studium 
der  Lnzim  ^iikungen  ei  tgegenge bracht  wird  rührt  zu  einem  ansehnlichen  leil 
von  der  Emptindu  g  her  A&'-s  nachdem  bereits  seit  einem  halben  Jahrhundert  die 
Wichtigkeit  dieser  Erscheinungen  erkannt  worden  war  doih  ersi  in  unsern  Tagen 
vermöge  der  Entwickl  inf,  1er  allgemeinen  themie  die  Möglichkeit  eingetreten 
ist  diese  als  ^eheimnisvolt  und  ton  den  ai  dem  hemisuhen  Lrscheinu  gen  wesent 
li(.h  verschieden  angesebei  en  Tatsachen  <a iseeiüiihalthch  zu  bewältigeo  Das  \ot 
liegende  Buch  liefert  einen  interessanten  Beleg  fUr  diesen  Vorgang  nährend  an 
der  ersten  Auflage  (31  500)  bezQglich  der  allgemeinen  Autfassung  neben  An 
satzen  m  der  angemessenen  Pirhtung  noch  recht  \ie]  Ruckstdndiees  zu  monieren 
war  sö  hat  sich  der  \  erfasser  nunmehr  redlich  Miihe  gegeben  die  Denkmittel 
der  allgemeueD  Chemie  überall  in  die  Betrachtung  e  nzufilhren  und  sie  demge 
m^Sb  entsprechend  dem  Stande  der  heutigen  ^i  «enschaft  zu  gestalten 

heben  erheblichen  ^ertesserungen  in  d  eser  Beziehung  "find  wie  das  ja 
schwer  zu  vermeiden  ist  noch  mancherlei  alte  Reste  stehen  gehiiehen  bo  f>ind 
die  Darlegungen  auf  b  16  immer  noch  durch  den  falschen  balz  lOn  Berthelot 
zu  ihrem  Nachteil  beeinflusst  An  ihrer  stelle  ist  einfach  darzulegen  dasa  jede 
homogene  Reaktion  zu  einem  Gleichgewicht  fuhren  muss  und  dass  die  Erreichung 
dieses  &leii.hgevi ii-bts  von  heilen  Seiten  durch  den  Eatal)tiator  beschleunigt  wird 
Ob  es  Bich  hierbei  um  Auf  oder  \bhau  handelt  ist  vollkommen  gleichgiltig 
dei  n  die  Frage  nach  einer  ^  ermehrunji  der  Kchlei  stoffatume  in  der  Molekel  hat 
nicht  das  mindeste  mit  den  &leichf,ewicbten  zu  tun  Der  b  storische  Zufall  dass 
man  in  der  organischen  Chemie  dit  sjnthetiscben  Methoden  spater  entdeckt  und 
ausgearbeitei  hat  als  die  analjtischen  hat  die  urtümliche  'Vorstellung  hervorge 
rufen  als  stände  dem  Orgaoism  is  die  glei(„he  Schwierigkeit  ei  (gegen  welche  der 
esperimentierende  Chemiker  früher  empfunden  hatte 

Ferner  ist  aber  hier  auf  eine  neue  Betrachtung  hmzuweiaer  die  von  den 
Phytiologen  "foweit  bekannt  Lisher  riebt  benutzt  isorden  ist  und  die  zu  einem 
^  erständnis  der  Bildung  von  bioffen  mit  hoher  freier  tnergie  im  Or^at  ism  is  fuhrt 
es  ist  das  die  Idee  der  gekoppelten  Reaktionen,  Freiwillig  verlaufende  Pro 
zesse  können,  wie  bekannt,  nur  zu  Produkten  mit  niederer  freier  Energie  fuhren 
Während  aber  das  Gesamtergebnis  der  Reaktion  eii  e ^  erminderung  der  freien 
Energie  sein  muss,  können  einzelne  Reaktionsprodokte  doth  eine  verhalt 
nismässig  höhere  freie  Energie  annehmen,  als  ihr  im  mittel  barer  Ausgang^sioff  be 
sass,  wenn  der  Unterschied  durch  einen  entsprechend  gr  a^ern  \  erlust  seitens  der 
andern  Keaktionsprodukte  gedeckt  wird.  Damit  aber  ein  solcher  \  organg  mög 
lieh  ist,  muss  er  mit  den  andern,  energielie  fern  den  Vorgängen  gekoppelt  sein 
d.  h,  er  muss  mit  ihnen  in  einer  unlösbaren,  durch  eine  einzige  chemische  Glei 
chung  darstellbaren  Beziehung  stehen.  Djrch  diese  Betraüitung  durtci  manches 
anscheinende  Rätsel  des  Organismus  lösbar  nnd  ein  gelegentlich  benutzter  Schlupf 
Winkel  des  Vitalismua  mit  dem  Lichte  der  Wissenschaft  erleuchtet  werden 

Von  Weilern  Anständen  sei  nur  noch  zu  S  IT  bemerkt  dasa  die  Fermente 
keineswegs  „streng  spezifisch"  wirken;  das  Emulsin  der  I  ittern  Mandeln  ist  z  B 
ein  ziemlich  allgemeiner  Katalysator  für  Glykoside  aller  Art     Ferner  ist    S   58 
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das  Zcicgesetz  der  Enzyinreaktionen  jetzt  als  völlig  (Ibereinstlmmend  mit  den  Ge- 
setzen der  chemischen  Kinetili  erwiesen  worden.  Durch  einen  Zufall,  wie  er  ja 
in  der  Geschichte  der  Wissenschaft  nicht  selten  ist,  sind  die  zuerst  exakt  unter- 
suchten Vorgänge  alle  solche  eines  verwickeltero  Typus  gewesen,  und  auf  den 
einfaclisten,  der  genau  der  Zuckerinversion  durch  Säuren  entspricht,  ist  man  erst 
zuletzt  gekommen.  W.  0. 

X  Text  Book  ef  Organie  Cbemlstrj  by  W.  Ä.  Nojes.  XVII  +  534  S.  New- York, 
H    Holt  4.  Co    IS03 

Dieses  Werk  eiues  erfahrenen  und  aufmerksameu  Lehrcra  macht  einen  er 
fr  sehenden  Eindruck  durch  seine  ver!  alin  smassig  grosse  Unabhängigkeit  von  den 
ibtichen  Methoden  die  orjanibche  Cbem  e  darzustellen  Am  meisten  erinnert  es 
durch  die  sorgfältige  Berucksithtigung  dei  neuesten  Fortschritte  in  der  allge 
meinen  Chemie  an  das  VterL  von  Hollemaun  doch  ist  es  v(n  diesem  nach  An 
läge  und  \usführung  ganz  unabhang  g  De  Kapitele  nteilune  lisst  dies  erkeunen 
nach  einer  Einleitung  über  Reinig  ing  Analyse  Molckulargewichtsbestimmung  und 
Aufstellung  der  Formel  werden  iie  physikalischen  Eigenschalten  abgehandelt 
worauf  d  e  gesättigten  h-ohlenwassprslDfie  die  der  Aihylenreihe  die  zyklischen 
fnB  die  der  Azetjieire  be  die  Ber  zolkohlenwasserstofte  uui  deren  mehrkernige 
Derivate  beschrieben  werden  Dann  erst  kommen  he  Abkömmlinge  durch  Ein 
treten  anderer  Elemente  zuucichst  des  Sauerstoffs  die  Alkohole  und  Phenole  1  e 
Äther  die  ildehyde  und  Ket  ne  die  bairen  und  ihre  Derivate  u  s  w  e  ne 
weitere  Gruppe  bilden  die  stickstoffhaltigen  \  erbin  lungen  lann  tilgen  die  Schwefel 
haltigen  Die  letzten  Ka|iiel  werden  von  len  heter  zyklischen  Verbindungen 
den  \Ikaloiden  uni  den  physiologisch  wichtigen  Stoffen  inbekannter  Ktustitulion 
gebildet 

Neben  dieser  Selbständigkeit  der  Darstellung  fallt  es  angenehm  auf  dais  an 
jedes  Kapitel  eine  Reihe  von  Aufgaben  gehangt  ist  d  irch  deren  Losung  sich  der 
Schüler  experimentell  das  Vurffetra^eue  anschaulich  machen  kann  In  der  \  ur 
rede  tiidet  sich  ferner  eine  Bemerkung  die  für  die  Leitung  des  angeheiden 
Studenten   so  wesentlich   ist     dass    ich  sie    hersetze  Der  Leser  wird    viele 

Emzeibe  ten  finden  die  au  h  der  gewissen  hat  teste  'Student  nicht  dauernd  seinem 
Gedächtnisse  einverleiben  kann  Indessen  wird  ler  St  ideut  autgekrdert  las 
ganze  Buch  zu  lesen  und  daneben  lurch  s  rgfaltiges  Mudium  sich  einzelne 
Teile  desselben  ganz  zu  eigen  zu  machen  Hierdurch  wird  der  aufmerksame 
Leser  viele  Dinge  iurch  einen  Prozess  aufnehmen  weicher  dem  Erlernen  einer 
Sprache  durch  ein  Kind  ganz  Ihnlith  ist  Nur  durch  eine  Vereinigung  der  beiden 
Methoden  sorgfältiges  Studium  bcsonierer  tregenstände  und  ausgedehntes  Le  eu 
in  «er  chielenen  Getieten  kann  eine  befriedigende  Kenntnis  einer  Wissenschaft 
erworben  werden.  IC.  0. 

Die  Elekti-uchemle  und  die  Metallurgie  der  für  die  Elektrochemie  nichtigen 
Metülle  auf  der  Industrie-  und  Geiverbeausstelluiig  in  Düsseldorf  ld02  von 

H.  Danneel.    84  S.    Halle.  W.   Knapp  1M3.    Preis  M.ti.— . 

Die  in  der  Zeitschrift  für  Elektrochemie  seinerzeit  veröffentlichten  Berichte 
des  Verfassers  finden  sich  in  dem  vorliegenden  Hefte  in  erweiterter  Form  zusam- 
mengestellt und  bieten  sich  den  Beteiligten  daher  in  äusserlich  und  innerlich  ver- 
r  Gestalt  dar.  W.  0. 
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über  die  Dampftension  von  flussigen  Gemischen, 

z.  B.  von  Brom  und  Jod,  bei  Annahme  einer  teilweisen 

(im  Grenzfail  nichtr  oder  total-)  dissoziierten 

Verbindung. 

Von 
J.  J.  van  Laar. 

(Mit  9  Figuren  im  Text.) 

1.  Es  wird  für  den  Chemiker  oft  von  Interesse  sein,  aus  der  G-e- 
stalt  der  Dampftensionskurve  schliessen  zu  könaen,  ob  vielleicht 
und  zu  welchem  Betrage  eine  Verbindung  der  beiden  flüchtigen  Kom- 
ponenten vorliegt  oder  nicht.  Wir  denken  z.  B.  an  das  System  S  +  C^i 
wobei  sich  S^Cl^  oder  auch  SCl^  bilden  kann;  auch  an  das  System 
Br^  +  J^,  wobei  die  Verbindung  JBr  möglich  ist.  Und  so  ^bt  es 
mehrere  Beispiele.  Wegen  der  Einfachheit  der  Verhältnisse  sei  jetzt 
das  System  Br^  +  ^i  gewählt,  wo  nur  eine  Verbindung,  nämlich  JBr, 
zu  erwarten  ist  —  umsomehr  sei  dieses  gewählt,  da  unter  Leitung  von 
Prof.  Bakhuis  Roozeboom  im  hiesigen  Laboratorium  Versuche  über 
dieses  System  angestellt  werden,  welche  alsbald  ihre  Publizierung  finden 
werden^).  Die  nachfolgende  theoretische  Untersuchung,  zu  welcher  ich 
von  Prof.  B.  Roozeboom  angeregt  wnrde,  steht  damit  denn  auch  im 


2.  Wir  fangen  damit  an,  die  Dampftension  auszudrücken  in  die 
Zusammensetzung  x  der  flüssigen  Phase;  wir  bestimmen  somit  zuerst 
die  Kurven  P  =  f{x). 

Sei  ursprünglich  vorhanden  1  —x  g-Mol  Br^,  xg-Mol  Jj.  Solange 
3;<;^j2  ist,  kann  sich  aus  xBr^  -\-  xJ^  die  Verbindung  JBr  za  einem 
Betrage  von  23;g-Mol  bilden.     Es  bleibt  dann; 

1  — 2a:g-Mol  Br^;  2a;g-Mol  JBr. 

Wir  setzen   weiter  voraus,   dass  das  gebildete  JBr  teilweise  dissoziiert 

')  Eine  vorläufige  teilvreise  Mitteilung  nur  über  die  Kocblinien  fand  indessen, 
schon  statt:  Versl.  K.  Akad.  van  Wetensch.  Amsterdam,  8.  Oktober  1903,  b61— 3o2. 
Siehe  auch  (was  das  System  S  +■  Cl,  betrifft)  dasselbe  11.  Juni,  11—13. 

Zduchiin  f.  phfBlk.  Cbemle.    lELVlI.  9 
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sei,  SO  dass  z.B.  2{x  —  //)  JBr  übrijf  bleibt,  und  wiederum  y  Bi\ -\- y -/.^ 

frei  kommen.    Der  Dissoziationsgrad  a  des  gebildeten  JBr  ist  somit 

=  --■     Nunmehr  haben  wir  also  folgende  Mengen  zu  berücksiclitigen ; 

l  —  2x-{-y   Biy.  y  J^ ;  2  (x  —  //)  JBr. 

Setzen  wir  nun  zur  Vereinfachung  der  Rechnung  Toraus,  (iass  die 
Dampftension  des  Gemenges  iramer  eine  lineare  Funktion  der  zu- 
sammensetzenden Mengen  ist  —  eine  Annahme,  welche  in  sehr  vielen 
Fällen  tatsächlich  mit  grosser  Annäherung  zutrifft,  so  kann  man  schreiben : 

7'  =  (1  -  2x  +  y]p,  +  yp,  +  2{x^y)fl„ 
oder  auch:      P  ^  p^  —  2x{p^ — p^]  -l-.vO'i  -\-Pi  —  2^^),  (i) 

wenn  p^,  p^  und  p^  die  einzelnen  Dampftensionen,  resp.  des  Br^,  des 
J.,  und  des  JBr  sind.  Von  diesem  letztem  Druck  p^  wird  angenommen, 
dass  derselbe  kleiner  ist,  als  der  mittlere  Druck  der  beiden  Kompo- 
nenten, also  i>3<C^iä(i'i+i'a)-  Weiter  sei  immer  Pi.'^p^j  vorausgesetzt. 

Die  Grösse  y  wird  eine  Funktion  von  x  und  von  der  Dissoziations- 
konstante K'  sein,  gegeben  durch  die  Beziehung: 

'  '  JBr 

Da  nun  (1  —  2x -\-  y) -^  y  -^2{x  —  y)^l  ist,  so  ist  einfach: 
CBr,=  1-2X  +  //;       O,  =?y;       CjB.-^2(x^y), 
und  es  wird: 

4:(,r  — v/p 
oder:  [i^2:>+y)y  =  K{x  —  y)\  (2) 

wenn  statt  4ii."  geschrieben  wird  A''.  AVir  setzen  dabei  voraus,  dass  die 
Grösse  K  nicht  mehr  von  x  und  y  abhängig  ist  Xur  annähernd  wird 
dieses  immerhin  der  Kali  sein;  nur  bei  geringen  Dissoziationsgraden 
kann  K  als  eine  Konstante  angesehen  werden. 

Will  man  ij  explizit  in  x  imd  K  ausdrücken,  so  wird  man  aus  (2) 
leicht  finden: 

_^(\—2x-\-2Kx)^'\/{l~-2xY  +  iKx{l  --x)  __       ] 
■I-  2(1 -K) 

_       .   -l  +  V(l-jri(l-2a:)^  +  x( 
■^  2(1— K) 

Hieraus  berechnet  man: 


(2a) 


V{i~J.T(i-2i)>  +  ir' 
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I  üroiu  und  Joii  i) 


"'■-       "(ft-A)  +  0',+ft-3R)-S  (4) 


was  man  dann  weiter  in : 

'_  ~  -  2(,,.  -j„,  -r  „,,  -r,,,  -  ^„,-^ 

einsetzen  kann.    Die  hergeleiteten  Gleichungen  bestimmen  nun  den  Ver- 
lauf der  Kurve  P=  f{x)  vollständig,  wenn  jj„  i):^.  p^  und  K  gegeben  sind. 
Fassen  wir  die  Grenzwerte  K^^  0  und  A'^=  oo  ins  Auge. 

a.  Ist  K^^a,  so  ist  y^O,   -;-=0,  und  weiter: 

Dieses  wird  offenbar  durch  die  Gerade  .4 C  dai-gestellt  (Fig.  1,  S.  132). 
In  derselben  Weise  wird  die  Gerade  BC  die  Dampfknrve  sein,  wenn 
X  >•  '/ä-  In  obenstehenden  Ausdrücken  ist  dann  nur  jü^  durch  p^  zu 
ersetzen,  und  x  von  B  nach  0  zu  zählen,  statt  von  Ä  nach  C.  Wenn 
also  das  gebildete  JBr  gar  nicht  dissoziiert  ist,  imd  man  somit  nur 
JBr  +  Bi:.,  oder  (wenn  a:^>  ^a)  'im'  '^^''  +  -4  li^t,  so  bestehen  zwei 
einzelne  geradlinige  Kurven  AC  und  BC,  welche  sich  in  0  unter  einem 
Winkel  begegnen. 

b.  Ist  dagege..  . .-.  •...-.  y— --,  ^^- 

P  =  p,  —  xith  -P2)\  [j^-  =  -  (Ih—Pi), 

und  das  ist  die  eine  Gerade  AB,  welche  von  A  bis  zu  B  imgebrochen 
fortläuft.  Wenn  also  das  gebildete  JBr  total  dissoziiert  ist,  und  somit 
nur  Br^  und  ./j  gegenwärtig  ist,  so  besteht  nur  eine  geradlinige  Kurve 
AB. 

c.  Ist  -£■>  0  •<  <x>,  d.  h.  besteht  teilweise  Dissoziation,  so  ist 
leicht  einzusehen,  dass  dann  —  sogar  bei  der  allergeringsten  Dissozia- 
tion —  der  Knick  bei  C  sofort  verschwindet;  es  entsteht  dann  eine 
kontinuierlich  verlaufende  Kxirve  AEB,  welche  die  beiden  Grenz- 
geraden AO  und  BO  in  ^  und  ß  berührt,  und  welche  in  E  (bei  x 
=  ija)  parallel  der  Grenzgerade  AB  verläuft.  Die  Berührung  in  A 
und  B  hört  aber  sofort  auf,  wenn  ^=oo  wird;  dann  bekommt  man 
plötzlich  die  Gerade  AB. 

Es  folgt  das  Gesagte  aus  (3)  und  (4).     Denn  wenn  x^O,  so  ist 

(.'^JL)  =  0,  und  folghch  (4^)  =  —2{p,-^p,).  Gleichfalls  wird  an 
der  andern  Seite  (^-)  =  —  2{p.,—p:,)  sein  (.-■  wiedcrvmi  in  entgegen- 
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gesetzter  Eichtuiig  gezählt).  Das  sind  aber  die  ßiehtiuigea  der  beiden 

Kurven  AC  und  BC.    Nur  ist  bei  K  ^  oc,  da  dann  {—']  plötzlich 
/dPs  ^-^^^^ 


=  1  wird,  die  Gr 
er  Gerade  AB. 


\dxJ„' 


-  (pi  —  p.,).  und  das  ist  die  Richtung 


Weiter  ist  bei  K  die  Grösse 


i'3A^,,=~^''^''''1- 


stehen  bei  z  =  ^J,  nicht  mehr  zH'ei  Richtuugei 
lieh  die  Richtung  von  AB. 


meiern  nur  eine,  uäm- 


p 

/ 

^- 

7i 

h 

i?j 

D 

X-O 

■' 

Fig.  1, 

Sr 

Fig.  2. 

3.  Nicht  so  einfach  sind  die  Verhältnisse,  wenn  wir  jetzt  die 
Dampfspannung  auszudrücken  versuchen  in  die  Zusammensetzung  der 
Dampfphase  x.  Auch  in  dieser  Phase  wird  selbstverständlich  neben 
Br^  und  Jj  die  Verbindung  JBr  auftreten,  wobei  das  Gleichgewicht 
zwischen  flüssigem  und  gasförmigem  JBr  durch  den  Dampfdruck  |)g 
bestimmt  ist.  Wenn  die  Dampfphase  als  ein  ideales  Gas  angesehen 
werden  darf,  wird  man  die  darin  sich  befindenden  Mengen  Br^^  J^  und 
JBr  den  Partialdrucken  proportional  setzen  dürfen.  Man  bekommt  so- 
mit für  die  Dampfphase,  auf  ein  g-Mol  der  Gesamtmenge: 


(1  — 2ic  +  y)jj^ 


Br^\ 


2ia:  —  y)ih 


JBr. 
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Dampften 


Gemischen  t 


und  Jod  \ 


ISA 


Nun  ^ 


wird  man  frageu,  wie  steht  es  in  der  Dampfphase  mit  dem  Disso- 
leicligewicht?  Eine  einfaclie  Überlegung  lehi-t  aber,  dass  die- 
ses sieh  von  selbst  eingestellt  hat,  sobald  das  analoge  Gleichgewicht  in 
der  flüssigen  Phase,  nnd  die  drei  Dampfdruckgleichgewiehte  sich  einge- 
stellt^haben.  Denn  sind  ip^,  ^.3,  %  die  molekularen  Potentiale  in  der 
flüssigen  Phase;  tp^,  i/?/,  %'  diejenigen  in  der  gasförmigen  Phase,  so 
sind  die  genannten  Gleichgewichte  bestimmt  durch: 

%  ^  ip^-^-Tp^  (Dissoziationsgleichgewicht  flüssige  Phase)   i 
^j  ^=  t/jj'  (Dampfdmctgleichgewicht    Br^(p^))  l 

ipi  ^  W  .,  Jt(pi))  I' 

Va  =  %'  V.  'JBr{p^))  J 

Und  nun  sieht  man  sogleich,  dass  hieraus  hervorgeht: 

ip^  =  ipi  ■\- ^).i   {Dissoziationsgleichgewicht  Dampfphase). 
Da  wir  den  Dampfdruck  wiederum  ansdrücken  werden  in  den  Gehalt 
an  Bi\{l~x)  und  -/j(.r'),  unabhängig  davon,   dass  auch  eine  Verbin- 
dung JBr  entstehen  kann,   so  sehen  mr,   dass  in  der  Dampfphase  die 
nachfolgenden  Mengen  Br.,  und  J^  vorhanden  sind: 

1  —  X  —  -  p~ 


'-  g-Mol  j 


_  VPt- 


?-g-Mol  J,. 


Die  Grösse  x   ist  somit  bestimmt  durch  die  Beziehung: 


(ä) 


welche,  kombiniert  mit  (1)  bis  (4),  den  ganzen  Verlauf  der  Kurve  P 
=  f(x')  angibt. 

Betrachten  wh'  wiederum  zuei'st  die  Grenzfälle  if=0  und  K='x. 

a.  Ist  K=  0,  so  ist  y  =  0,  P  =  Pi  —  2x  {p,  —  ^j,,)  (siehe  oben), 
somit : 


xps 


oder 


X  pi 


Ausdruck  für  P,  so  entsteht: 


(ß) 


>,— 2x(i>i— JJ3) 
Substituiert  man  dieses  in  den  obigt 

P= ^''/^'        - 

Ps  +  '^-r-  ilh—lh) 

die  Gleichung  der  Hyperbel  AC  (Figur  2).  Gleicherweise  wird  man 
durch  Ersetzung  von  p^  durch  p^  (x'  jetzt  von  B  an  gerechnet)  einen 
analogen  Ausdruck  für  die  zweite  Hyperbel  BC  bekommen.  Man  be- 
merke, dass  mit  x  =  ^',  der  "Wert  x  ^  \  korrespondiert,  so  dass  der 
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I*imkt,  wo  die  beiden  Hyperbeln  sich  beg-egnen,  mit  dem  Punkte  (' zu- 
sammenfällt, wo  sich  die  beiden  Geraden  ÄC  und  BC  begegnen. 
Da  man  hat: 

'^.  _  _      ^PiPAPi-Ps) 

so  ist: 

An  der  andern  Seite  ix'  wiedernra  von  B  an  gerechnet)  wird  man  für 

das  zweite  Ghed  resp.  — ^—iPi^Pa)  ind  — ^     (p2 — Pi)  bekommen. 

b.    Wenn  A'=oo  ist,  so  ist  i/  =  x,  P^Pi — x(Pi — p^),  daher: 

xp.  ,  x' p. 

X  =:  — — ■  ,    ^       oder      x  =  r — i-~ r-- 

Pi  —  ^iPi—Pi)  Pi+XiPi—pi) 

Wir  bekommen  somit  für  P: 

P=.........P^h ,  (7) 

p^  +  x  {pi—Pi) 
durch  weiche  Gleichung  die  eine  Hyperbel  AB  angegeben  wird.    Mit 
X  =  ^Ij  korrespondiert  jetzt  nicht  mehr  x' =  ^|a,  was  auch  aus  Fig.  2 
sofort  ersichüieh  ist,    da  z.  B.  mit   dem  Punkte  D  der  Gerade  AB 
{x  =  ''l2)  der  Punkt  ./?'  der  Hyperbel  korrespondiert.    Jet^t  ist: 

i^  ^  _  _PiMPlZ:P^ 
tlx  \jh-\-^'{Pi—P^)\-' 

somit:  ( <IP \      •       Pi  ,  , 

An  der  andern  Seite  (x  von  B  an  gerechnet)  bekommt  man  — -^{p^—Pj)- 

Pi 
Weun  wir  den  Wert  von  P  für  x  =  'j^  bestimmen  wollen,  so  findet 
man  aus  (7): 

p    _       _      ^P^P2 
'      '''  Pi~+P2 

Drei  Fälle  suid  somit  zu  unterscheiden. 

Erstens:  »,=     P^P.-. .    Dann  i.st  P^'^v.^p-,.  und  es  kommt  der 

Pl  +  P-2 

Punkt  F'  in  C  (Fig.  3). 

Zweitens;  p^<C    ^'j^'^--    Alsdann  ist  7'^.^./j>y(y,  und  der  Punkt 
Pl  +  Ih 
F'  wii'd  oberhalb   C  kommen  (Fig.  4). 
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Man  hat  daiui   Px'-='k<Z}'ü'  und  es  wird 


man  p^  = 


in   (6), 


wie  alsbald  ersichtlich  ist,  die 


>"  unterhalb  C  liegen  (Fig.  2). 

Man  wird  dann  leicht  beweisen  können,  dass  im  ersteren  FaU  die 
beiden  einzelnen  Hyperbeln  Äf  und  BC  {K^O)  vollständig  mit  der 
Hj'perbel  AB  (^=3c)  znsamnienfallen  (Fig.  3).    In  der  Tat,  ! 

Gleichung  (7).  Statt  zwei  verschiedenen  Kichtungen  in  C  hat  man  also 
bei  Ä''=^0  nur  eine  Richtung,  gegeben  durch: 

W/x /,.=  .,,  iP^+lhf      ' 

wie  aus  dem  obigen  Ausdruck  für  ^-,-  bei  K^^oc  sogleich  hervorgeht. 

Wie  man  sieht,  laufen  die  zusammenfallenden  Kurven  AC  und  BG  bei 
f^  keineswegs  der  Geraden  AB  parallel,  sondern  verlaufen  weniger 
steil,  da  4|)iPa  inmier  <i{ih-\-  p^f  ist. 


Fig.  3.  Fig.  4. 

Was  die  Anfangsrichtung  bei  r!  =  0  betrifft,   so   wird  man  durch 
Tergleichung  von  f-r-r)  bei  .fiT  =  0  und  bei  K  =  oo  sogleich  finden, 

dass  im  FaUe  p^  •< — ^^^?-  (Eig.  4)  die  Hyperbel  Aß  bei  A  weniger 
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steil  verläuft,  wie  die  Hyperbel  Ä  C,  und  umgekehrt  im  Falle  der  Fig.  2. 
Und  weil  die  nÄmlichen  Verhältnisse  sich  auch  bei  J5  Torfinden,  so 
kann  man  sagen,  dass  bei  ^3<C  — ^^j^-^  die  ganze  Hyperbel  AB  ober- 
halb  der  beiden  Hyperbeln  AC  und  BC  liegt,  und  bei  p^'~>  jf'— 
unterhalb  derselben.  ' 

Noch  eine  sehr  wichtige  Tatsache  ist  7.n  erwähnen.  Wir  sahen  schon, 

dass  lalla  p~= —   ,  ist,  die  beiden  Tangenten  an  den  Kurven  AC 

Pi+lh 
und  ^C'in   C  zusammenfallen.     Nun  wird  man  leicht  zeigen  kwnnen, 

die  beiden  Hyperbeln  in    C  sich  immer 
'  Pi+P,  ^  2p  p 

mit  einem  nach  unten  gerichteten  Knick,  und  im  Falle  p^t"^ — ~l~' 

sich  mit  einem  nach  oben  gerichteten  Knick  begegnen.  Wenn  näm- 
lich z.  B.  der  Abfall  der  Kurve  X  C  in  C  grösser  ist  als  der  Abfail  von 
HC  in  G  (beide  von  A  nach  B  gerechnet),  wenn  also: 

2?^ta-ft)>-2f(A-ft), 

Pl  Pi 

SO  ist:  Piipi  —  Ps)  >  —PiiP2  —  Ps\ 

und  folglich:  ^PtPi  >  Pulpt-^-P^X 

oder:  ,     ^PiP^ 

Ein  Knick  nach  oben  wie  in  Figur  2  ist  also  nur  möglich,  wenn  der 
Uampfdruck  der  Verbindung  relativ  hoch  ist. 

Wir  bemerken  noch,  dass  der  Ausdruck  —  ,         das  sogenannte 

harmonische  Mittel  der  beiden  Grössen  f^  und  f^  ist.  Dasselbe  ist 
bekanÜich  nicht  nur  kleiner  als  das  arithmetische  Mittel  %[,p^-\- p^t- 
sondern  auch  kleiner  als  das  geometrische  Mittel  ^fp^. 

4.  Wir  werden  jetzt  den  allgemeinen  Fall  betrachten,  nämlich: 
c.    ^>  0  <  oo.    Den  allgemeinen  Verlauf  der  Kurve  4  0' B  (siebe 
Fig.  5;  es  wurde  der  Fall  ^3> — tXiA.  gewählt)  kann  man  sieh  leicht 

denken,  da  dieselbe  zwischen  den  beiden  Grenzkurven  für  ff"  =  0  und 
K=oci  einhegt.  Man  wird  nun  wiederum  bald  beweisen  können,  dass 
die  Kurve  AG'B  erstens  die  beiden  Kurven  AC  und  BC  in  A  und 
B  berührt  —  ebenso  wie  dieses  bei  der  flüssigen  Phase  (siehe  §  2) 
mit  der  korrespondierenden  Kurve  AEB  bezüglich  der  beiden  Grenz- 
1  AC  Luid  BC  der  Fall  war  —  und  dass  zweitens  der  Knick  bei 
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C  wiederum  sofort  verschwindet,  wenn  ^mir  unendlich  wenig  von 
0  TerscMeden  ist.  Schreiben  wir  dazu  den  allgemeinen  Ausdruck  für 
(IP 

-  auf.     Aus  (5)  geht  hervor: 


rix 


folglich  ist: 


Pz-{PB-Pd-i---^'-T^ 


oder: 
Nun  ist: 


=  p■^  und 


p 

dP        dP   ix 

rix    ~   ilx    i/  • 

P 

(8> 

r         ,               diiTäP 

!/  =  0  und  -||-  =  0  ist  bei  x  = 

=  0.  während 

—  2(y,— j),)  ist: 

Man  findet   somit, 
dx 

Aber  das  ist  auch  die  Richtung  von  P=  f{x']  bei  -ff  =  0  (siehe  §  3). 
Ebenso  bei  B.  Nur  bei  E  ^  oo  hört  die  Berührung  plötzlich  auf, 
und  man  bekommt   die  Kurve  ÄF'B.     Es   ist  dann  nämlich  y  =  x, 


dx 


=  X,  so  dass  bei  '. 


-  ar  =  0   wiederum    P  =  Pi,    aber    - —  ■ 


-('Pi — Pi)  Jst,  und  f 

(dF\  _         

\d^J,-P'--(p,-p^- 


P2 


Pl 


iPl- 


wird:  und  das  ist  die  Richtung  der  Kurve  ÄF'B  bei  A.  So  auch 
bei  B. 

Dass  der  Eniek  bei  C  sogleich  verschwindet,  wenn  K  nur  unend- 
lich wenig  von  0  verschieden  ist,  werden  wir  folgenderweise  zeigen. 

Bestimmen  wir  zu  diesem  Zweck   den   allgemeinen   Ausdruck  für 


dP 


--T  bei  X  =  V.,. 
dx 

Wenn  x  =  'j^,  so  ist  x'  nach  {5)  =  ■■ 
P=p?.  +  y(Pi-\-p-.  —  2pa)  ist.  Weiter  ist  - 


yiPa—Ps) 


=  hir::  =  -(Pv-P^)- 
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i  wir  aus  (8)  bekommen: 
<IF\ 


'I  +  y(Pi+P:- 


bft— !/(ft— ri 


—  iPi—Pt)        Ps  +  yCPi  +  lh  —  ^lh} 
Dieser  Auadrack  nähert  sich  bei   sehr  geringen  Werten  von  K  ('/ 
nähert  sieh  dann  der  Xull)  zu: 

(^)  = B. _  2  „  Jil-JJ^ 

^         —ipl—pt) 

ein  ganz  symmetrischer  Ausdruck,  welcher  sich  bei  Verwechslung  voü 
^Ji  und  p^  nicht  ändert.    Die  Tangente  bei  x  =  %  hat  somit  nur  eine 

dl/ 


Richtung,    imd   uicht 


bei  K  = 


Denn    aisdann  ist 


nicht  - 


-  1,  sondern  =  0,  und  wir  finden  aus  (8) 

(^P) n 


fix 


\(/x'/^^ 


=  -2f-0,,- 


-2(p,—psl 


und  das  ist  der  nämliche  unsymmetrische  Ausdruck,  welchen  wir  schon 
in  §  3  bei  Ä~=0  fanden,  und  welehei  an  der  andern  Seite  bei  x  =  '^ij 

einen  andern  Wert  bekommt  (ausser  im  BaUe  »,  =  --"J-J-?-    wo  die 

P1+P2 
beiden  AusdiTicke  identisch  werden).    Der  Knick  bei  C  besteht  somit 
nur  bei  K  =  0,  ebenso  wie  dieses  bei  der  flüssigen  Phase  der  Eal! 
war,  und  rei'schwindet  sofort,    wenn  K  nur  den   allergeringsten  Wert 
bekommt 
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ö.    Man  könnte  fragen,  ob  die  Einbiegung  in  der  Nähe  von   G' 

in  der  Kurve  P  =  fix),  welche  sich  im  Falle  p.  >  — "|^-  einstellt, 

"•    "  ^^  -^  P1+P2 

sobald  der  Kniet  bei  C  verschivunden  ist,  in  der  Mitte  bei  ungefähr 
x'  =  ^ji  liegen  bleibt,  oder  ob  dieselbe  sich  mehr  oder  weniger  nach 
der  einen  oder  andern  Seite  hinbewegt.  Betrachten  wir  darum  die 
beiden  zugehörigen  Kurven  P  =^  f(x)  und  P  ^^  f{x')  etwas  näher. 

Bei  sehr  kleinen  Werten  von  Jf  hat  man  in  der  Nähe  Ton 
X  =  i/j  nachfolgenden  Verlanf  der  beiden  Kurven  (Fig.  6).  Da  bei 
7i"=::  0  die  beiden  Hyperbeln  den  beiden  Geraden  AC  und  BO  \ü  V 
bei  X  =:  X  ^  M.2  begegnen,  so  wird  sich  also,  wenn  K  sehr  klein  ist, 
zwischen  den  Punkten  M  und  M'  in  der  Nähe  von  x  =  ^-,  eine  Mini- 
malentfemung  der  beiden  Knrven  AMB  nnd  AM'B  befinden.  Wir 
haben  demnach  zu  bestimmen,  wo: 

d{x'~x)  ^ 
(Ix 

ist     Offenbar  ist  dann  -,-  —  1,  oder: 
dx 

dP  _  dP 

dx  dx' 

Nun  verläuft  bei  x  =  ^ji,  wie  wir  oben  sahen  (§  2),  die  Kiirve  P  —  f{x) 
parallel  der  Gerade  AB.     Es  ist  somit: 


(S     =-(..- 


\dxJ^^ 

Aber,  wie  wir  in  §  4  fanden,  gilt  bei  sclir  kleinen  Werten  von  K  der 
Ausdi-uck;  ( '^'■^'\ 0       J^i  ^  P2 

und  da  p,  <;  ^UiPi  -\-p-)  vorausgesetzt  wurde,  so  ist  ■ —  -j—,  bei  x  =  % 

dP 
kleiner  als bei  x  =.  ^L.    Nnn  wird  bei  sehr  kleinen  Werten  von 

dx  '' 

K  die  Einbiegimg  doch  immer  in  der  unmittelbaren  Nähe  von  C, 

wo  j;  =^  ^L,  gefunden  werden.    Der  Wert  von  — ,—  hat  sich  dann  nur 

'^'  "  dx 

äusserst  wenig  geändert,  darf  somit  =  —(pi—pi)  gesetzt  werden.    Es 
muss  also,  um  der  Bezieliung  -j~  =  -t-t  zu  genügen,  die  Einbiegung 


dx' 

links  von  6"  zu  finden  sein.    Denn  alsdann  wird  der  zu  geringe  Wert 

von  -^  bei  3;  =  V.>  in    den  richtigen  Wert  —{pi—p-i)   übergehen 

dx 
kriimen.    Man  sieht  nämhch  bald  ein  {Mg.  6),  dass  nur  rechts  vom  Ein- 
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biegimgspunkt  M'  in  seiner  unmittelbarea  Kähe  die  ^Ifeiguiig  der  Kurve 
schwächer  ist  als  bei  3/',  während  links  von  diesem  Punkte  die  Neigung 
stärker  sein  wird.  Und  bei  zunehmenden  Werten  von  K  wird  sich 
die  Einbiegung  mehr  und  mehr  nach  links  verschieben,  d.  h.  nach  der 
Seite  der  kleinsten  Danipftension  {hier  also  nach  der  Jodiumseite). 

Denn  der  "Wert  von  — (^-r)         wird  bald  >■  2  «.  -^^  ,  —  ,  und  man 

sieht  in  Fig.  6,  dass  alsdann  der  Punkt  C",  wo  x  =  ^l2  ist,  weiter  rechts 
von  M'  zu  liegen  kommt^  d.  h.  M'  weiter  links  von  C.  Doch  hat  diese 
Verschiebung  offenbar  eine  Grenze,  und  auch  wird  die  Einbiegung 
nach  und  nach  sich  verflachen,  um  schliesslich  bei  einem  bestimmten 
:  von  K  und  x  zu  verschwinden. 


6.  Die  im  oben  steh  enden  erörterten  Verhältnisse  beziehen  sich 
selbstverständlich  nur  auf  Idealfälle.  Denn  erstens  ist  die  Vorans- 
&etz\mg  gemacht,  dass  in  der  flüssigen  Phase  die  gegenseitige  Beein- 
flussung der  Komponenten  gerade  so  ist,  dass  der  Dampfdruck  P  sich 
linear  mit  den  Mengen  der  Bestandteile  ändert  (Gleichung  (1)).  Es 
findet  sich  dieses  oft  in  grosser  Annälierung  vor,  aber  doch  nicht 
immer.  Die  geraden  Linien  AC,  BC  imd  AB  werden  somit  im  allge- 
meinen schwach  gekrümmte  Kurven  sein,  und  es  sind  die  Kurven 
P^f(x')  keine  reinen  Hyperbeln  mehr.  Weiter  wird  die  Dissoziations- 
konstante K  der  Verbindung  nicht  immer  von  a;  ^  0  bis  zu  :r  =  1 
imabhängig  von  x  sein;  auch  die  Gestalt  der  Kurven  AEß  und  AG'B 
wird  demnach  eine  etwas  andere  sein.  Aber  in  der  Hauptsache  wiiil 
doch  der  allgemeine  Verlauf  der  verschiedenen  Kurven,  wie  wir 
diesen  im  obigen  festgestellt  haben,  nicht  viel  geändert  werden. 

Wir  können  somit  l 


a,    Ist  pn  ^^  — ~L~'  ^'*  gewähren  die  beiden  zusammengehörigen 

Kurven  P  =  f(x)  und  P  =  f{x')  das  Bild  der  drei  Kguren  7,  je  nach- 
dem ^=0,  ^>0<oo  und  ÄT^oD  ist.  Die  Kurve  P  =  f{x') 
ist  dabei  unveränderlich  (siehe  auch  §  3,  Fig.  3),  während  die  Kurve 
P  ^  f[x)  entweder  den  beiden  Geraden  AC  und  BC  sieh  nähert 
(Z=  0),  oder  der  Geraden  AB  {K  =  cc). 

In  nebenstehender  Figur  wurde  p^  ^=  3,  p^  ^  1,  p^  :=  'j^  ^=  1'5 
angenommen.     Man  findet  dann  für  die  Hyperbel  (7)  bei  K  ^=  <x.\ 

folglich : 
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Dampftension  von 

flüssigen 

Gera 

sehen 

on  Jod  ur 

d  Brom  usw. 

ir'=-  0-0 

P 

=  3-00 

x 

=  O'G 

P  = 

136 

0.1 

2.50 

0-7 

1.2ä 

0-2 

2-14 

0-ä 

3-16 

0-3 

1-88 

0-9 

1.07 

0-4 

I.67 

10 

l.UO 

0.5 

1-50 

Wie  wir  sclion 
K. 

sagt 

en.  gilt 

liese 

Kurve  aucli  bei  jedem' andern 

Fig.  7. 

Was  die  Kurve  P=^f(x)  be- 
trifft, so  ist  für  die  mittlere  der 
drei  Figuren  K  =  1  aogenommen. 
Es  wird  dann  nach  (2)  y  =  x^, 
vind  nach  (1) 

/•  =  ;^  —  3x  +  xä, 
oder: 


x  =0.0 

P— 3-00 

0-1 

2  71 

0-2 

2  14 

0-3 

219 

0-4 

1-96 

0.5 

175 

0-6 

1.56 

0.7 

1-39 

0.8 

1-24 

09 

1-11 

1.0 

1-00 

b.  Ist  ^3  < 


SO  bekommt   man  das  Bild  der  Fig.  8.     Der 


"Verlauf  ist  nur  wenig  anders   ais  bei  Fig.  7,  nur  ist  die  Kurve  P  - 
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f{x')  jetzt    nicht  unveränderlich,   sondern  bewegt   sicii    mit  P  =  f{x) 
mit  nach  oben,  wenn  K  sich  von  0  bis  oc  ändert. 

Für  j)g    haben   wir   jetzt    1-25  <  1-5    angenommen.      Die    beiden 
Hyperbeln  P  =  f{x')  bei  K  =  0  werden  dann  nach  (6): 

P  ^  3-^^         ■         n_  1-25 

l-25  +  3'5.j;'  ■  1'25  — 0-5x' 

Das  sibt: 


P+  S 


a;'  =  0.1 


1-42 


F  =  1-04 
1-00 
114 
1-19 


Man   übersehe  dabei   nicht,  dass  bei  der  Hyperbel  JiC  die  Grösse 
x    von  B  an  gezählt  wird. 

Die  Hyperbel  AB  bei  K  ^  oc  ist  die  nämliche   wie  in  Fig.  T. 
Für  die  mittlere  Figur  ist  wiederum  K=  1  gewählt.    Es  wird  dann: 

P=  3  — 3-öx+l-5a;S 
während  die  zugehörigen  Grössen  x    nach  (5)  berechnet  worden  auä: 
1-203;  — 0-25. r« 


■f ""' 

nde  Übersicht: 

=  3.00            '  x' 

=  0-00 

2.67 

0.O5 

2.36 

0.10 

2.09 

0.17 

1.84 

0.25 

1-63 

0.35 

144 

0.46 

1.29 

0-58 

1-16 

0.72 

1-07 

0.87 

1-00 

1.00 

I  entstehen  die  drei  Figg.  9.    Es  zeig 


c.  Ist  p,  >  .%-^%  . 

eine  deutliche  Einbiegung  nach  oben,  welche  bei  TT  —  1  noch  nicht 
ganz  verschwunden  ist.  Wie  auch  Fig.  5  lehrt,  vei-flacht  sieh  diese 
Einbiegung  jedoch  sehr  bald.  Schon  bei  Jr=0-1  ist  dieselbe  nicht 
mehr  so  stark  ausgeprägt  wie  bei  K  =  0.  Man  erkennt  aus  Figg.  5  und 
Fig.  8  auch  deutlich  —  wie  das  freilich  ebenfalls  in  Figg.  7  und  8 
der  Fall  war  —  dass  das  Zusammentreffen  der  Kurven  P  ^=  f(x)  und 
P  =  f{x')  bei  G,  wenn  Ä"  =  0,  nicht  nur  sofort  aufhört,  wenn  A"  nur 
einigen  "Wert  bekommt,  aber  auch,  dass  die  Öffnung  bei  C  sogar  bei 
sehr  geringen  "Werten  von  K  plötzlich  sehr  gross  wird. 

Fig.  9   ist  gezeichnet  mit  andern  "Werten   von  p^   und  p^  als  die 
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Figg.  7  lind  8.  Es  wurde  nämlich  angenommen  ^^  :^  6,  y>^  =  1  und 
für  ps  der  Wert  3  >  %.  Für  die  beiden  Hyperbeln  bei  K  =  0  finden 
ivir  dann:  _  jg 


P^ 


AVir  finden  dafür: 


3  +  63;'" 


P=  1 


-\x 


5.00 

^       «'  =  0-1 

[P~  115 

4-29 

0-2 

1'36 

3-75 

0-3 

!              1-67 

3.33 

04 

2-14 

Wiederum  sind  bei  der  zweiten 
Kurve  die  Werte  von  x   von  B 


Eür  die  Hyperbel  bei  K= 


l  -\-öx' 


F  =  4-00 
3-00 
2-40 
2-00 


0-9  1-Ofl 

Die  mittlere  Figur  gilt  iiir 
K  =  1,  wobei  man  hat: 
F=  Q  —  Qx  +  x"- 

3ä:  — 2a:2 
r   = p-    , 

was  in  der  nachfolgenden  Ta- 
belle berechnet  ist. 


P=6-40 

«■=  0-05 

as—a 

4-84 

O-ll 

4-29 

0.17 

3-76 

0-23 

3-25 

0-31 

2-76 

0.39 

2-29 

049 

1-84 

1-41 

0-77 

0-13 
0-17 
019 
0-21 
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Die  Minimalentfernimg  zwischen  P  ^  /'(a;)  und  P  ^=  f{z')  befindet 
sieh  bei  ungefähr  x=%.  In  Kg.  5  ist  auch  noch  die  Kurve  P=  f(x'} 
gezeichnet,  wenn  K=  OJ.     Dann,  ist  nacli  (2a): 


y 


rX  + 


- 1  +  VQ-9il-23;f+0-l 


Gx  +  y;     X  = 


Sx~2y 


Man  findet  die  korrespondierenden  Werte  in  der  folgenden  Tabelle. 


aT=0.1 

a  =  0-OOi 

P=5-40 

X  =  O0:fi 

x—x  =  0-04» 

0-OOS 

4-81 

0-12 

0-08 

0-027 

0-20' 

0.09» 

0-4 

0-049 

3-65 

0-30« 

0-09' 

0-5 

0-iao 

3-12 

0-40* 

0-09» 

0-6 

0-249 

2-H5 

0-49' 

O-IO» 

0-7 

0-419 

2-22 

0-57 

013 

0-8 

0-606 

1-81 

0-66 

0-14 

0-9 

0-BOl 

1-40 

0-78 

0-12 

and  die  Einbiegung  nach   oben  weist  darauf  hin, 


Die  Minimalentfernung  befindet  sich  jetzt  bei  ungefähr  x  =  '/j, 
jedenfalls  zwischen  0'5  und  0-6.  Man  sieht,  dass  dieselbe  sich  links 
von  0-5  befindet,  und  dass  bei  K  =  \  der  Minimalabstand  weiter 
nach  links  gerückt  ist  (x  =  %). 

Nun  ist  im  Falle  von  Br^  +  J^  (bei  den  Kochlinien)  ein  Bild  ge- 
funden, welches  das  der  ersten  Fig.  9  analog  ist.  Die  Adhäsion  der 
beiden  Kurven  bei  C  hat  sich  jedoch  schon  gelöst,  so  dass  es  aller- 
dings eiue,  wenn  auch  geringe,  Dissoziation  des  gebildeten  JBr  gibt^). 
Dass  JBr  gebildet  wird,  ist  also  deutlich  aus  der  Gestalt  der  beiden 
Kurven   erkennbar.     Man  findet  ausgeprägt  den  Typus  A'  unweit  0, 

>  ^PlP?- 
Pi-\-P'i 

ist  Aus  der  Figur  wird  diesei'  Dampfdruck  des  gebildeten  JBr  so- 
gleich abzulesen  sein;  es  ist  ja  die  Ordinate  des  Punktes  0,  welcher 
bei  kleiner  Öffnung  gerade  zwischen  den  beiden  Kurven  in  der  Ein- 
schnürung der  Schlinge  liegen  wird^). 

')  Eine  Disfioziationskotistante  Ä'^O  wird  sich  wolil  niemals  vorfinden.  Eine 
geringe  Dissoziation  der  Verbindung,  sei  es  auch  eine  verscliwindend  kleine, 
wird  immer  gefunden  «erden,  so  dass  stete  eine  kleine  Öffnung  in  der  Dampf- 
druckschlingo  zu  sehen  sein  wird.  Gleichfalls  wird  auch  K  niemals  absolut  oc  ge- 
funden werden. 

as  Bild  sich,  mit  der  Temperatur  ändern  wird. 
",  aber  zweitens  auch  p^,  p^  und  p,,  und  wenn  ji, 
_^j_ti_  JB(     un  «riirflp   m.  hpi  elnpr  andern  Tem- 


^)  Es  versteht  sich,  das 
Denn  erstens  ändert  sich  K  m 
bei  einer  gewissen  Temperatur 
sehr  gut  >-'^'''    s 


}  würde  p,  I 
Wahrscheinlich  ist  das  aber  i 


icht. 


y  Google 


Dampf tension  von  flüssigen  Gemischen  von  Jod  und  Brom  usw.  145 

Da  wir  in  §  4  sahen,  dass  die  Kur\'e  P  =  f[x")  immer  die  Grenz- 
hyperbeln  ÄC  und  BC  berührt,  imd  die  Kurve  P^  f{x)  immer  die 
Grenzgeraden  AG  und  J5C,  so  kann  man  aus  der  Anfangsrichtung 
dieser  beiden  Kurven,  wenn  K  nicht  in  der  Nähe  von  0  sein  möchte, 
den  Wert  des  Dampfdruckes  p^  bestimmen.    Für  die  Kurve  P  =  f(x) 

gilt  nämlich  an  der  ^-Seite  f-^ — 1  =  —  ^{pi — ^3),  und  für  die  Kurve 


\dx)^ 


^\^^<>M< 


P^f[x')   an   der  nämlichen   Seite   (-y-T-j  = — 2  — (^^^  —  j^g),  so  dasa 

^3  leicht  mit  einiger  Annäherung  daraus  zu  bestimmen  ist 

Und  so  werden  die  Hilfsfiguren  7,  8  und  9  in  jedem  einzeln  ex- 
perimentell bestimmten  Fall  anzugeben  imstande  sein,  ei^tens  ob  eine 
Verbindung  vorliegt,  und  zweitens  zu  welchem  Betrage  dieselbe  disso- 
ziiert ist. 

Juni  —  Oktober  1903. 


■t  f.  pbjsik.  Chemie.  XLVII. 
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Bezugselektroden. 

Von 
Ludw^  Sauer. 

(Mit  7  Figuren  im  Text.) 


tnng.  -  2.  Zahlenwarte  der  Bezugs eleitrodeo.  ~  3.  Wahl  des  Voraeichens.  -  i.  Plan  der 
ihuDg.  —  5.  Appdtate  und  Mesamethnde,  —  6.  Elektrude  HgHgClMt-aorm.  KCl.  —  7,  HgRgCI. 
1.  SCt.  —  fi.  JfgHgClMi-aoim.  HCl.  —  9.  Hi,H,Cl\„-aola<.  HCl.  —  10.  SgBiiiSO.'k-ooTm. 
-  n.  ajHosSOi.i/nj-norro.  tiiSO,.   —  12.  Vei^leieh  der  Bejiigaelettroden,   —  13.  Tempwatur- 


1.  Einleitung. 

lisch  einem  Vorschlage  von  Faraday')  nannte  man  früher  die 
Jletallf lachen,  welche  die  Ausdehnung  der  zersetzbaron  Substanz  in  der 
Erichtung  des  „Stromes"  begrenzen,  Elektroden.  Dieselbe  Bezeichnung 
wurde  auch  für  die  beiden.  Pole  eines  offenen,  also  stromlosen  galvani- 
schen Elemente  angewandt.  Später,  nachdem  man  den  Einfluss  der 
die  Metalle  umgebenden  Flüssigkeiten  erkannt  hatte,  wurde  der  Name 
Elektrode  auf  die  von  Eaoult^)  mit  Halbelement  bezeichnete  Kombi- 
nation Metall — nüssigkeit  übertragen. 

Für  diese  Elektroden  gilt  nun  bis  zu  einem  gewissen  Grade  das 
von  Lenz  und  Saweljew-)  aufgefundene  und  von  Eaoult*)  in  exak- 
ter "Weise  untersuchte  Gesetz,  dass  die  elektromotorische  Kraft,  die 
durch  Zusammensetzung  zweier  Elektroden  hervorgebracht  wird,  gleich 
der  algebraischen  Summe  der  Kräfte  ist,  die  auftreten,  wenn  man  jede 
in  Berührung  mit  einer  dritten  Elektrode  bringt  Aus  diesem  Gesetz 
zog  Kaoult  die  Folgerung,  dass  die  bei  Berührung  zweier  Flüssig- 
keiten auftretenden  Fotentialdifferenzen  entweder  gleich  Null  sind  oder 
dem  Yoltaschen  Gesetze  der  Spannungsreihe  folgen.  Durch  die 
Nernstsehe  Theorie  der  Diff usionsketten  =)  wurde  nun  diese  Alternative 
in   dem  Sinne   entschieden,    dass   die  Diffusionspotentialdifferenzen  ge- 

')  Pogg.  Ann.  29,  274  (1833). 
*)  Compt,  rend.  59,  521  (ISMi. 
']  Pogg.  Ann.  67,  497  (1846\ 


,  613  (1888)  »ml  i,  129  (18891 
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wohnlich  sehr  klein  siiid.    Wir  können  dieselben  in  vielen  i'ällen  nach 
den  von  Nerast  und  Planck^)  aufgestellten  Formein  berechnen. 

Durch  diese  Umstände  wird  die  Untersuchung  der  E.  K.   der  ver- 
schiedenen Elemente  sehr  erleichtert    Aus  zehn  Elektroden  können  wir 
!  45  Elemente  zusammensetzen.     Die  eben  erwähnten  Ge- 
1  nun,  durch  neun  Messungen  die  E.  K.  aller  45  Elemente 

■  zu  bestimmen,  indem  wir  eine  Elektrode  der  Reihe  nach  mit  allen  üb- 
rigen zusammenstellen  imd  die  E.  K.  dieser  Elemente  messen. 

Die  mehr  oder  weniger  zweckmässige  Verwendung  derartiger  Be- 
zugselektroden zu  den  verschiedensten  Zwecken  reicht  weit  zurück. 
Schon  Jaeobi  und  Daniell  setzten  Elemente  aus  umkehrbai-en  Elek- 
troden zusammen,  und  gilt  das  Daniellelement  heute  noch  als  typischer 
Vertreter  der  umkehrbaren  Elemente.  Matteucci-)  bediente  sich  bei 
seinen  elektrophysiologischen  Arbeiten  der  Elektrode  amalgamiertes  Zink 
in  ZinksuLEat,  die  auch  von  andern  Forschern  häutig  benutzt  wurde, 
u.  a.  von  Paalzow^)  zur  Bestimmung  der  E.K.  von  Flüssigkeitsketten. 
Fuchs*)  verwendete  bei  seinen  Untersuchungen  über  die  Polarisation 
von  Einzelnelektroden  die  Kombination  Kupfer-Kupfersulfat  als  unpo- 
larisierbare  Elektrode.  Dieselbe  wurde  auch  von  Exner-"')  benutzt  zur 
Bestimmung  der  Spannungen  zwischen  Metallen  und  Elektrolyten.  Alle 
diese  Elektroden  zeigen  Übelstände,  wie  schlechte  Reproduzierbarkeit, 
Inkonstanz,  Erzeugung  von  Niederschlägen  an  der  Berührungssteile  der 
Elektrolyte   u.  s.  w,;    ausserdem    war   die  Theorie  derselben   nicht   ge- 

■  nügend  bekannt 

Die  erste  Elektrode,  bei  deren  Aufstellung  auf  die  Beseitigung  der- 
artiger Nachteile  Rücksicht  genommen  wurde,  ist  die  von  Ostwald 
eingeführte  Kalomelelektrode.  Dieselbe  wurde  auch  alsbald  allge- 
mein verwendet,  besonders  nach  der  eingehenden  Untersuchung  von 
CoggeshaP) 

Seit  einigen  Jahren  wird  jedoch   die  Konstanz  der  i]i-norra.  Kalo- 
melelektrode von  verschiedenen  Seiten  bezweifelt    Richards')   hatte 
vermutet,  dass  die  in  dieser  Elektrode  stattfindende  Reaktion: 
■2HoCl  =  HgCU_-\-Hg 

')  Wied.  Ann.  iO,  561  (1891). 

i)  Phil.  Trans.  1867,  131. 

^)  Pogg.  Ann.  Jubelband  1874, 

*)  Pogg  Ann    156,  156  (1875). 

")  ■Wiener  Monatshefte  f.  Chemie  J2,  27H  ilSSl)- 

«]  Diese  ZeitBchr    17,  G2  (18951 

')  Die>p  Zritsthr    3t,  189  (1897), 
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äusserst  langsam  zu  einem  G  leidige wichte  führe,  und  glaubte,  die  In- 
konstanz der  Elektrode  darauf  zurückführen  zu  können.  Da  er  nun 
fand,  dass  sich  bei  Anwendung  von  i/^i-nomi.  Chlorkalinra  nur  sehr  ge- 
ringe Mengen  Sublimat  bilden,  schlug  er  vor,  die  Elektrode  Ht/RgCI 
*|,o-norm.  KCl  als  Eezngselektrode  zu  verwenden.  Nach  seinen  Ter- 
suchen  hat  sieh  diese  Elektrode  als  brauchbar  erwiesen.  In  einer 
spätem  Arbeit  zeigten  Richards  und  ÄrchibaldM,  dass  bei  der 
obigen  Reaktion  das  Gleichgewicht  schon  in  sechs  Stunden  erreicht  wird. 

Jahn^)  fand  bei  seinen  Untersuchungen,  dass  sogar  Elektroden 
mit  i|3o-norm.  ff'"Mjösimg  noch  inkonstant  seien,  und  verwendete  des- 
halb Öilbereloktrodeu  mit  Chlorsilber  als  Depolarisator,  die  auch  von 
den  Physiologen  allgemein  benutzt  werden.  Bei  einer  allerdings  sehr 
umständlichen  Herstellungsart,  die  sich  der  von  Goodwin-')  anschliesst, 
erhielt  Jahn  Elektroden,  die  sehr  gute  Übereinstimmung  und  Eonstanz 
zeigten.  Thiel*)  fand  jedoch,  dass  einzelne  Elektroden  trotz  voll- 
kommen gleicher  Herstellung  vollständig  verschiedene  E.  K,  aufweisen 
nnd  im  Laufe  der  Zeit  ganz  beträchtlichen  Schwankungen  anter- 
worfen  sind. 

Zum  Vergleiche  von  E.  K.,  bei  denen  die  Konzentration  des  Wasser- 
stoffions wesentlich  ist,  also  hauptsächlich  bei  sauren  und  alkalischen 
Lösungen,  zeigt  sich  eine  Wasserstoffelektrode  als  sehr  brauchbar,  die 
in  eine  Lösung  von  derselben  Wasserstoffionenkonzentration  taucht. 
Derartige  Elektroden   wurden   von  Müller^)  und   Coehn")  verwendet, 

Ei'agen  wir  uns  mm  nach  den  Anforderungen,  die  an  eine  der- 
artige Bezugselektrode  zu  stellen  sind,  so  ist  es  klar,  dass  dieselben  Je 
nach  der  praktischen  Verwendung  der  Elektroden  verschieden  sind. 
Handelt  es  sieh  nur  um  relative  Potentialdifferenzen,  wie  in  dem  oben 
erwähnten  Beispiele  von  den  45  Elementen,  so  genügt  es,  dass  die  Be- 
zugselektrode während  der  ganzen  Messreihe  konstant  und  unpolarisier- 
bar  sei.  Sollen  aber  vergleichbare  Messungen  von  verschiedenen  Por- 
schem  zu  verschiedenen  Zeiten  und  an  verschiedenen  Orten  ausgeführt 
■werden,  so  müssen  die  verwendeten  Bezugselektroden  nebst  den  eben 
erwähnten  Eigenschaften  auch  gute  Definition  bei  bequemer  Herstellung 
besitzen. 

')  Diese  Zeitschr.  40,  385  (laOiil. 

^)  Diese  Zeifschr.  3;f,  M5  {V.iW). 

")  Diese  Zeitsclir.  12,  577  {lM!)4l. 

*)  Zeitschr.  f.  anorg   Chemie  2i,  1. 

')  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  22,  33. 

')  Diese  Zeitschr.  38,  (iOa  (iÜOl). 
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Nach  den  Vntersuchungeü  von  Gibbs,  Hehiiholtz,  vau't  Hoff 
und  Nernst  besitzt  eine  Elekti'ode  nui'  dann  gute  Definition,  wenn  bei 
gegebenem  Lösungsmittel  und  bestimmter  Temperatur  die  bei  Strom- 
durchgang entstehenden  imtl  verechwindenden  Stoffe  in  bestimmter,  von 
Null  verschiedener  Konzentration  vorhanden  sind.  Damit  eine  genau 
definierte  Konzentration  der  Stoffe  erzielt  wird,  müssen  sie  sich  in 
der  erforderlichen  Reinheit  darstellen  und  bequem  dosieren  lassen. 
Bei  festen  Metallen  spielt  die  Oberfläehenbesehaffenheit  und  zum  Teil 
die  Oberflächengrösse  die  Rolle  einer  Konzentration,  und  es  ist  deshalb 
notwendig,  dass  dieselbe  immer  gleich  beschaffen  ist.  Ausserdem  darf 
sich  in  der  Elektrode  keine  einsinnig  verlaiiiende  Reaktion  (ausgenom- 
men eine  unendlich  langsam  verlaufende)  abspielen.  Eine  Elektrode, 
die  den  obigen  Bedingungen  genügt,  ist  gleichzeitig  für  unendlich 
schwache  Ströme  nach  beiden  Richtungen  unpolarisierbar. 

Je  nach  der  praktischen  Venvendung  der  Elektroden,  also  nach 
den  bei  den  Messungen  vorhandenen  Fehlergrenzen,  sind  verschiedene 
Grade  der  Polarisierbarkeit  zn  mitersclieiden :  eine  Elektrode  kann  ein- 
mal als  nnpolarisierbar  verwendet  werden,  während  sie  es  m  einem 
andern  Falle,  bei  einer  kleinern  Fehlergi'enze ,  nicht  ist.  Die  Polari- 
sierbarkeit der  Elektroden  kann  femer  nach  beiden  Stromrichtungen 
verschieden  sein,  wie  dies  meist  bei  Elektroden  mit  schwer  löslichem 
Depolarisator  der  Fall  ist. 

Von  Wichtigkeit  für  die  praktische  Vei-wendnng  der  Elektroden 
ist  die  Dauer  der  ^Nachwirkung  der  Polarisation.  Ohne  auf  diese  An- 
gelegenheit weiter  einzugehen,  wiU  ich  nur  erwähnen,  dass  diese  Nach- 
wirkung bei  dem  Durchgange  derselben  Strommenge  verschieden  ist, 
je  nachdem  man  einen  starken  Sti-om  kurze  Zeit  oder  einen  schwachen 
Strom  lange  Zeit  durch  die  Elektroden  schickt  i). 

Damit  die  Elektroden  eine  bequeme  Herstellung  ermöglichen,  ist 
es  notwendig,  dass  sieh  die  Stoffe  mittels  einfacher  Methoden  auf  den 
gewünschten  Reinheitsgrad,  sowie  leicht  auf  die  erforderliche  Konzen- 
tration (mittels  Wägung  u.  s.  w.)  bringen  lassen.  Die  Elektrodenmetalle 
lassen  sich  mit  Ausnahme  des  Quecksilbern  nur  schwer  in  genügendem 
Masse  reinigen,  und  auch  die  Erzielung  einer  gleichmässigen  Ober- 
fläehenbesehaffenheit gelingt  nur  mittels  sehr  lunständlicher  Operati- 
onen. Das  Quecksilber  nimmt  auch  in  diesem  Falle  eine  Ausnahme- 
steile  em,  da  es  infolge  seines  flüssigen  Zustandes  eijie  homogene 
Oberfläche  besitzt. 

')  Cüttrell,  Diese  Zeitschr.  42,  385  1,1902). 
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Seliliesslicli  ist  es  iiocli  eine  sehr  wesentliche  Betlingung,  dass  den 
Bezngselektroden  ein  nicht  zu  grosser,  bekannter  Teniperaturkoetfizient 
zukommt. 

2.  Zahlenwerte  der  Elektroden. 

Da  wir  nur  die  E.K.  von  ganzen  Elementen  messen  können,  und 
diese  sich  aus  zwei  Einzelpotentialdifferenzen  zusammensetzt,  so  kann 
der  einen  von  ihnen  ein  willkürlicher  Zahlenwert  beigelegt  werden. 
Es  ist  mithin  nur  eine  Frage  der  Zweckmässigkeit  und  des  Überein- 
kommens, von   welchem  Nullpunkt  aus  wir  unsere   Zählung  beginnen. 

"Was  nun  diese  iErage  nach  der  Wahl  des  Nullpunkts  anbetrifft, 
herrschen  verschiedene  Meinungen,  die  dazu  gefülirt  haben,  dass  die 
Elektix)de]i  auf  verschiedene  Null«erte  bezogen  werden. 

Ostwald  vertritt  die  Ansieht,  dass  die  Ti-optelekti'ode  (resp.  polari- 
siertes Quecksilber  im  Maximum  der  Oberflächenspannung)  sehr  nahe 
die  Potentialdifferenz  0  gege]iüber  dem  angrenzenden  Elekti-olyten  hat, 
dass  also  die  auf  eine  derartige  Tropfelekti'ode  bezogene  E.  K.  sehr  nahe 
die  wahren  Potentialdiflerenzen  zwischen  Metallen  und  Elektrolyten 
vorstellen.  Da  indessen  die  Definition  der  E,  K.  der  Tropfelektrode 
viel  unbestimmter  ist  als  die  Definition  der  Bezug-selektrode,  so  sind 
nach  einem  Yorschlage  Ostwalds  vorläufig  als  Potentiale  der  Elüssig- 
keiten  diejenigen  einer  idealen  Tropfelektrode  anzunehmen,  die  dadui'ch 
charakterisiert  ist,  dass  sie  bei  18"  um  0>560  Volt  negativer  ist  als  das 
Quecksilber  der  Nornialkalomelelektrode.  Dieser  Nullpunkt  und  die 
darauf  bezogenen  E.K.  werden  vielfach  als  absolute  oder  Ostwaldsehe 
Potentiale  bezeichnet. 

Nernst^  bezweifelt  die  reelle  Bedeutimg  der  mittels  der  Tropf- 
elektrode erhaltenen  Zahlen  und  schlägt  als  praktischen  Nnllwert  eine 
Wasserstoffelektrode  vor  in  einer  bezüglich  der  Wasserstoffioneu  nor- 
malen Lösung.  Diese  Zählung  hat  nach  seiner  Ansicht  in  sy.stemati- 
scher  Hinsicht  den  Vorteil,  dass  sie  die  Grenze  angibt  zwischen  den 
Metallen,  die  Wasserstoff  entwickeln,  und  solchen,  die  es  nicht  tun. 

Nach  einem  Voischlage  von  Luther^)  wäre  es  vorteilhaft,  als 
Nullpunkt  eine  fingierte  Nullelekti-ode  von  solcher  E.K.  zu  wählen, 
dass  alle  andern  E.K.  nur  positiv  oder  negativ  worden. 

3.  Wahl  des  VorzeichenB  und  Berechnui^  der  B.  K.  von  Ketten. 

Da  Potentialdifferenzen  polare  Grössen  sind,  so  genügt  die  Wahl 
eines  Nullwertes  noch  nicht  für  die  eindeutige  Bezeichnung  der  Poten- 

'j  Zeitschr,  f.  Eleklroctemie  ?,  253  (1901). 

')  Ostwald-Luther,   Physiko-cheniische  Meaaungen,  S.  384.     Leipzig  1902. 
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tialdifferenz  an  einer  Elektrode,  sondern  es  muss  ausserdem  ein  Vor- 
zeichen festgelegt  werden. 

Die  Srage  naeli  der  Wahl  dieses  Vorzeichens  der  Elektroden,  die 
ebenfalls  nur  Sache  des  Übereinkommens  ist,  hat,  Avie  hier  entgegen 
einer  vielfach  verbreiteten  Ansicht  ausdrückhch  betont  sei,  mit  der 
Theorie  der  Stromerzeugung  nichts  zu  tun. 

Die  jetzt  allgemein  übliche  Bestimmung  des  Vorzeichens  ist  so 
getroffen,  dass  die  positiven  imd  negativen  Zeichen  mit  der  Volta- 
Berzeliusschen  Bezeichnung  der  elektropositiven  und  elektronegativen 
Stoffe  übereinstimmen,  um  den  Anschluss  an  diese  Bezeichnungaweise 
zu  erzielen,  ist  die  scheinbar  unlogische  Festsetzung  notwendig,  dass 
die  Elektroden,  welche  mit  der  gewählten  NuUelektrode  zu  einem  Ele- 
ment kombiniert  den  positiven  Pol  des  offenen  Elementes  bilden,  mit 
negativem  Vorzeichen,  dagegen  diejenigen,  welche  gegen  den  gewählten 
Nullpunkt  negativ  erscheinen,  mit  positivem  Vorzeichen  versehen 
werden.  Die  Elektrode  Ctf.^i-Dorm.GnSOi  bezeichnet  man  z.  E.  nach 
dieser  Methode  mit  —  0-58  Volt,  obwohl  Kupfer  den  positiven  Pol  des 
Elements  „ftfi/j-norm-OMÄOi  —  ideale  Tropfelektrode"  vorstellt^). 

Offenbar  vollständig  eindeutig  und  deshalb  auch  zweckmässig  ist 
die  Bezelcbnungsweise  nach  den  Regeln  der  Algebra  ä).  Es  wei'den  die 
einzelnen  Potentiale  mit  jt  und  dem  chemischen  Symbole  der  beti'effeii- 
den  Stoffe  als  Index  bezeichnet  und  aus  je  zwei  Potentialen  die 
Differenz  gebildet,  wobei  genau  auf  die  Reihenfolge  der  Indiees  zu 
achten  ist,  z.  B,: 

;a(ffii)  —  j[{'l^-Bovm.KCl}  (ideale  Tropfelekti-ode)  =  +0-560  Volt 
JE (i|i-norm.Z'Ci) (idealer Ti-opfelektrode)—.-!!//-/)  =  —0-560  Volt. 

Den  Vorzug  grosser  Anschaulichkeit  besitzt  eine  von  Le  Blaue*) 


'1  Dieselbe  Bezeichnung  schlägt  Le  Blano  in  seinem  viel  gelesenen  Lehrbuct 
der  Elektrochemie  (1.  Aufi.)  vor.  Die  in  der  2.  Autlage  dieses  Werkes  empfohlene 
Bezeichnung  ist  nicht  immer  anwendliar,  Le  Blanc  setzt  dabei  das  Potential  des 
Metalles  gleich  Null  und  wählt  immer  das  + -Vorzeichen,  wenn  Ionen  entsteten, 
gleichgültig,  ob  dieselben  positiv  oder  negativ  sind.  Abgesehen  davon,  dass,  wie 
schon  oben  erwähnt,  die  Frage  nach  dem  Vorzeichen  mit  unserer  Vorstellung  über 
die  Entstehung  des  Stromes  nichts  gemein  hat,  ist  es  nicht  möglich,  das  Verfahren 
anzuwenden,  wenn  bei  Elektrizilätsdurchtritt  an  der  Elektrode  weder  Ionen  ent- 
stehen, noch  verschwinden,  sondern  nur  Umladungen  stattfinden,  wie  dies  bei  soge- 
nannten „chemischen"  Oxydationa-,  rpsp.  Reduktionselektroden  der  Fall  ist  (z.B. 
Ptl'V,  Fe''  oder  PlSn\  Su"'}. 

*)  Ostwald-Luther,  Physiko- chemische  Metsungen,  S.  384. 

')  Lehrbuch  der  Elektrochemie  (1.  n.  2.  Aufl."!  —  VergL  hierzu  Luther,  Zeit- 
schritt f.  Elektrochemie  8,  601  (1002)  Anmerkg. 
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angegebene  Beaeiehnungsweise,  wobei  die  Eiektrode  immer  das  positive 
Vorzeichen  hat  und  die  ßichtimg  des.  positiven  Stromes  im  kurzge- 
schlossenen Elemente  „Elektrodeideale  Tropfelektrode"  innerhalb  dei' 
Elektrode  durch  einen  Pfeil  angedeutet  wird,  z,  B.: 

HgHgCl  —  'l,-noTm.  KCl  (ideale  Tropf  eiektrode) 
0^560  Volt. 
Bei  der  von  Luther  vorgeschlagenen  "Wahl  des  Nullwertes  ist  die 
ganze  Frage  nach    dem  Vorzeichen   hinfällig,    da  hier  ]iur  Potential- 
differenzen mit  gleichem  Vorzeichen  auftreten,   also   nur  der  absolute 
Zahlenwert  zur  Geltung  kommt. 

Die  Berechnung  der  E.K.  ganzer  Ketten  gestaltet  sich  nun  sehr 
einfach,  so  dass  ich  die  auf  den  eben  angestellten  Betrachtungen  ba- 
sierenden Methoden  nicht  ausführen  wiU').  Erwähnt  sei  nur,  dass  bei 
der  Darstellung  mittels  der  Pfeile  die  BequemUchkeit  der  Berechnung 
auf  Kosten  der  Anschaulichkeit  verloren  geht 

Schliesslich  will  ich  noch  zwei  graphische  Methoden  anführen,  deren 
eme  von   Luther^),   die   an- 
dere vou  Hab  er  ^)  angewendet 
wurde.     Nach   Haber  wird 
das  Potential  der  Flüssigkeiten 
durch   eine  horizontale  Null- 
linie dargestellt,  indem  er  die 
Diffusionspotentialdifferenz 
vernachlässigt.    Das  Potential 
der  Metalle  tragt  er  als  posi- 
tiv nach   oben  ab,  wenn  die 
Flü^gkeit  positives  Potential 
gegenüber  den  Metallen  be- 
sitzt.    Umgekehrt  wird    das 
Potential  eines  Metalls   nach 
unteu  abgetragen,  wenn  die 
p.  Flüssigkeit  negatives  Potential 
gegenüber  den  Metallen  an- 
nimmt.   Auf  diese  Weise  erreicht  Haber  den  Anschluss  an  die  Volta- 
Berzeliussche  Vorstellung.    Luther  nimmt  im  Gegensatze  zu  Haber 
keine  besondere  Nulllinie  an,  sondern  bezeichnet  die  Potentialdiffereuzen 


=)  Vergl.  Ostwald-Luther,  loc.  cit.  S.  384. 

')  Diese  Zeitachr.  1»,  5:i9  (18961. 

')  Grundrias  der  techn.  Elektrochemie,  S.  109. 
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der  Metalle  und  Flüssigkeiten  einfach  durch  den  vertikalen  Abstand, 
wobei  das  Potential  des  negativem  Bestandteils  einer  Doppelschicht  mehr 
unten  steht  Bei  dieser  Art  der  Darstellung  kann  auch  die  Diffusions- 
potentialdifferenz dargestellt  werden  (siehe  hieran  Figg.  1^4). 

4.  Plan  der  Untersuchiii^. 

Zur  Untersuchung  gelangten  nur  Elektroden,  die  bereits  als  Be- 
zugselektroden vorgeschlagen  waren.  Die  Abweichungen,  welche  die 
E.  K.  einer  derartigen  Elektrode  von  dem  ihr  zukommenden  Werte  auf- 
weist, lassen  sieh  darstellen  durch  eine  Gleichung: 

Ax  =  f(a),  b,  f ...  X,  y...), 
wo  a,  f),  c...   bereits   bekannte    oder   nach    der  Theorie   zu   erwartende, 
a-,  y.,.  dagegen  sogenannte  zufällige  Einflüsse  sind.     Die  Prüfung   auf 


Fig.  2. 
das  Vorhandensein  von  unbekannten,  d.  h.  zufälligen  Einflüssen  wurde 
vorgenommen  durch  Herstellung  verschiedener  Elektroden  unter  mög- 
lichst weitgehender  Ehmination  der  vorauszusehenden  Einflüsse.  Zeig- 
ten dann  diese  Elektroden  trotzdem  Abweichungen,  so  waren  zufällige 
Einflüsse  vorhanden,  und  die  Elektroden  konnten  nicht  als  Bezugselek- 
ti-oden  dienen,  da  zur  Erforschung  dieser  Einflüsse  keinerlei  Anhalts- 
punkte vorlagen. 

Von  den  zu  erwartenden  Einflüssen  sind  zu  nennen:  Reinheit  und 
Konzentration  der  verwendeten  Präparate,  Alter,  Belichtung,  Tempera- 
tur, Erschütterungen.  Dieselben  lassen  sich  auf  folgende  Art  elimi- 
nieren:   Beinheit   der    erforderlichen   Präparate    durch  Herstellung   der 
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Elektroden  aus  einem  einzigen  Vorräte,  so  iJass  der  Reinheitsgrad  bei 
aUen  derselbe  ist;  Belichtung  durch  Umgebung  mit  einer  für  Licht  un- 
durchlässigen Hülle;  Erschütterungen  iiud  Temperaturdifferenzen  durch 


fiPiTr 


itnKCl-j^nlia 


Fig.  3. 


erschütterungsfreie  Aufstellung  in  einem  Thermostat.  Da^  Alter  der 
Elektrode'd.  h.  der  Einfluss  einsinnig  verlaufender  Vorgange  lässt  sich 
eliminieren,  indem  man  alle  diese  etwaigen  Vorgänge  bereits  vor  dem 


Fig.  4. 
Zusammenstellen  der  Elektrode  nach  Möglichkeit  ablaufen  lässt,   d.  h. 
indem  man  alle  in  Berühung  kommenden  Stoffe  {unter  Schütteln)  sich 
vorher  ins  Gleichgewicht  setzen  lässt.     Ob  trotz  vorhergehenden  Schüt- 
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telu  der  Präparate  noch  eiii  Einfluss  des  Alters  der  Elektroden  vor- 
handen war,  wurde  dadurch  erprobt,  dass  die  Elektroden  an  verschie- 
deneü  Tagen  hergestellt  wurden. 

Ausserdem  ist  unter  die  bekannten  Eehlerquellen  nocli  zu  rechnen 
die  Feuchtigkeit  des  Quecksilbers  und  des  üepolarisators ,  die  nach 
Eichards^)  die  hauptsächlichste  Eehlerqnelle  vorstellt.  Deshalb  wurden 
beide  Stoffe  vor  der  Füllung  der  Elektroden  erst  mit  dem  betreffenden 
Elektrolyten  abgespült.  Um  die  durch  die  Löslichkeit  des  Glases,  so- 
wie durch  den  Bleigehalt  des  Einsehmelzglases  etwa  bedingten  Fehler 
zu  eliminieren,  irarden  die  Elektrodengefässe  vor  ihrer  Verwendung 
mit  verdünnter  Salpetersäure  erwärmt  und  ausgedämpft. 

Da  die  Grössen  a,  b...  lauter  unabhängige  Variable  vorstellen, 
mussten  bei  der  Prüfung  einer  einzelnen,  z.  B.  des  Einflusses  a,  alle 
übrigen  konstant  gehalten  oder  eliminiert  werden. 

5.  Apparate  und  Messmetbode. 

Als  Messmethode  benutzte  ich  die  bekannte  Kompensationsmethode. 
Der  mittels  Kebenschluss  auf  10  Ohm  gebrachte  Messdraht  wurde  durch 
Vorschaltung  von  je  45  Ohm  zu  beiden  Seiten  um  das  Zehnfache  „ver- 
längert". Das  als  Nullinstrunient  verwendete  Galvanometer  von  Deprez 
D'Arsonval  gestattete  bei  dem  im  Stromkreise  vorhandenen  Wider- 
stände, noch  O'l  Millivolt  mit  Sicherheit  zu  unterscheiden.  Da  die  bis- 
herigen Unteräuehiuigen  über  Bezugselektroden  eine  Keproduzierbarkeit 
von  nur  etwa  0'8  Millivolt  ergeben,  und  die  bei  der  Berechnung  der  Diffu- 
sionspotentialdifferenzen vorhandene]!  Felder  diesen  Betrag  in  den  meisten 
Fällen  bedeutend  überschreiten,  hielt  ich  die  mittels  dieser  Vonichtung 
erreichte  Genauigkeit  von  0-1  Millivolt  für  vollkommen  hinreichend. 
Als  Stromquelle  diente  ein  Akkumulator  von  grosser  Kapazität,  der 
während  der  ganzen  Zeit  seiner  Benutzung  durch  den  verlängerten 
Messdraht  geschlossen  war,  wodurch  ich  erzielte,  dass  er  seine  E.K. 
während  der  ganzen  Beobaehtungszeit  ziemlich  konstant  beibehielt.  Das 
zur  Kompensation  verwendete  VP'estonelement  wuixle  von  Zeit  zu  Zeit 
mit  einem  von  der  physikalisch-technischen  Reiehsanstalt  geeichten 
Kormalelement  verglichen.  Die  Holzleisten,  auf  welchen  die  zur  Ver- 
bindung der  Leitungsdrähte  dienenden  Klemmschrauben  befestigt  waren, 
wurden  behufs  guter  Isolation  mit  Paraffin  getränkt. 

Als  Eiektrodengefäss  benutzte  ich  die  beistehend  abgebildete  Form 
(siehe  Fig.  5).    Dieselbe  bedingte  infolge  des  langen  Heberarmes  einen 

')  Diese  Zeitschr.  34,  280  {1897i. 
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sehr  grossen  Wirlerstand  der  Elektroden,  ausserdem  ist  die  J'ülhing' 
ziemlicli  imbequem.  Indessen  gestattete  diese  Form  eine  beqneme  Auf- 
stellung im  Thermostaten  der  am  Heber  befindliche  Glashahn  war  nur 
während  der  Messung  geöffnet.  Die  Elektroden  wurden  mittels  der 
Heber  derartig  am  Rande  des  Thermostaten  befestigt,  dass  der  eine  Teil 
des  Hebers  sich  ausserhalb  desselben  befand,  so  dass  beliebige  Elek- 
troden miteinander  bequem  verbunden  werden  konnten.  Die  vonDuane^) 
erfoi'schten,  elektrolytischen  Tliennokräfto 
konnten  hier  nicht  auftreten,  infolge  der 
symmetrischen,  durch  die  gleiche  Kon- 
zentration der  Elektrolyten  bedingten  An- 
ordnung. 

Alle  Messungen  wurden  bei  18"  vor- 
genommen. 

6.  Elektrode  HgHgCl.^j^-norm.  KCl. 

Zuerst  machte  ich  diese  vielfach 
benutzte  und  mehrmals  geprüfte  Elek- 
trode zum  Gegenstande  meiner  Unter- 
suchungen. Von  Ostwald  wurde  die- 
selbe als  Bezugselekti'ode  vorg^chlageu, 
weil  sie  infolge  mannigfacher  Vorteile 
den  bisher  angewandten  Elektroden  be- 
deutend überlegen  war.  Das  Quecksilber 
ist  wegen  leichter  Reinigung  und  homo- 
gener Oberfläche  allen  andern  Metallen 
vorzuziehen.  Chlorkalium  lässt  sich  eben- 
falls leicht  reinigen  und  ist  infolge  der  beinahe  gleichen  Wandornngs- 
geschwindigkeit  seiner  Ionen  als  Elektrolyt  in  vielen  Fällen  sehr  geeig- 
net. Das  Kalomel  hatte  sich  schon  bei  dem  Helmholtzschen  Elemente 
als  Depolarisator  sehr  gut  bewährt. 

Ausserdem  sprachen  die  im  hiesigen  Inslitute  mit  dieser  Eiekti'ode 
gemachten  Erfahrungen  dafür,  dass  sie  bei  zweckmässiger  Herstellung 
eine  gute  Bezugselektrode  vorsteht. 

CoggeshaP)  fand  bei  seinen  Untersuchungen,  dass  sich  die  XormaU 
kalomelelektrode  bis  auf  0-6  Millivolt  reproduzieren  lässt  und  ihre  kon- 
stante E.  K.  nach  24 — 30  Stunden  annimmt.  Diese  lange  EinsteÜungs- 
zeit  rührt  wahrscheinhch  daher,  dass  er  bei  der  Füllung  <ler  Elektroden 


¥ig.   : 
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nicht  für  Sättigung  der  Lösung  gesorgt  hatte.  Deshalb  bekam  er  auch 
Abweichungen  bis  zu  l'-j^  Millivolt,  wenn  er  die  Elektroden  nicht  mit 
Sand  füllte,  und  darauf  beruht  wohl  auch  die  Empfindlichkeit  gegen 
Ei^chütterungen.  Durch  Füllung  der  Elektroden  mit  Sand  wurde  natür- 
lich die  Koiivektion  dor  verschieden  konzentrierten  Lösungssehiehten 
verhindert  oder  wenigstens  stark  verzijgert,  wobei  die  direkt  über  dem 
Kalomel  befindliche  Lösung  immer  mit  diesem  Stoffe  gesättigt  war.  Des- 
gleichen ivnrde  durch  diese  Vorkehrung  die  Beweglichkeit  des  Queck- 
silbers verringert  und  damit  auch  die  Empfindlichkeit  gegen  Erschütte- 
i'ungen. 

Richards^)  sorgte  ebenfalls  nicht  für  vorherige  Sättigung  seiner 
Lösung  und  kam  deshalb  zu  der  Annahme,  dasB  das  Gleichgewicht  der 
schon  erwähnten  Reaktion :  2H(i('l  =  Hg -\- HgO\  erst  nach  sehr  langer 
Zeit  erreicht  werde. 

Es  ist  Mar,  dasB  alle  langsam  lerJaufenden  Vorgänge  physikalischer 
oder  chemischer  Natur  eine  Inkonstanz  der  Elektrode  bedingen.  Bei 
dieser  Voraussetzung  liegt  nun  der  Gedanke  nahe,  das  Gleichgewicht 
in  der  Lösung  schon  vor  der  Füllung  dor  Elektroden  herzustellen.  Schon 
Negbaur^)  hatte  deshalb  die  Chlorkatiumlösung  zuerst  mit  Kalomel  und 
Quecksilber  verrieben.  Da  derselbe  aber  diese  Massregel  nicht  besonders 
heiTorhob,  ist  es  wohl  erklärlich,  dass  dieselbe  bisher  unbeachtet  blieb. 

Im  hiesigen  Laboratorium  wurde  die  Chlorkaliumlösung  nach  einem 
Vüi-schlage  von  Luther  stete  mit  etwas  Quecksilber  und  Kalomel  ge- 
schüttelt, welches  Verfahren  ich  mit  Ä  bezeichnen  will.  Luther  ging 
dabei  von  dem  Gedanken  aus,  dass  sich  durch  das  beim  Schütteln  er- 
folgte innige  Vermischen  der  Stoffe  das  Gleichgewicht  rascher  einstellen 
müsse  und  deshalb  die  Elektroden  voraussichtlich  konstanter  sein  wür- 
ilen,  als  bei  der  Herstellung  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren. 

Ich  stellte  nun  mehrere  Elektroden  nach  dem  Verfahren  A  her. 
Das  Ohlorkalium  wurde  für  alle  Elektroden  aus  dem  gleichen  Vorrat 
au  Normallösung  entnommen,  das  Quecksilber  vor  dem  Füllen  der  Elek- 
troden mit  der  Chlorkaliumlösung  abgespült,  ebenso  das  vorher  getrocknete 
Elektrodengefäss,  da  nach  Richard^)  die  etwa  anhaftenden  Spuren  von 
Feuchtigkeit  eine  der  hervorragendsten  Fehlerquellen  bedeuten.  Das 
Kalomel  reinigte  ich  durch  Auswaschen  mit  i/i-norm.  Chlorkaliumlösung 
un<l  brachte  es  feucht  in  die  Eloktrodengefässe. 

Die  so  hergestellten  Elektroden  ergaben  folgende  Werte: 

')  Diese  ZeitBchr,  2i,  189  {1897). 
'1  Wied.  Ann.  4t,  7b7  (1891). 
■'J  Diese  Zeitachr.  24,  183  0897). 
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Tag   Elektrode  1  gegen  2   1  gegen  3       1  gegen  4 


1.  0-0  Millivolt  0-0  Millivolt  0-0  Millivolt 

2.  0-0  +0.1  +0-1 

3.  0-0  +01  00 

4.  0-0  +0-1  0-0 

I)ie  Vorzeichen  beziehen  sich  hier,  wie  hei  den  folgenden  Tahelleii 
auf  die  gegen  die  Eleklrode  1  geschalteten  Elektroden.  Direkt  nach 
der  Herstellung  zeigten  die  Elektroden  Abweichungen  bis  zu  1-5  Milli- 
volt und  nahmen  nach  5—6  Stunden  ihren  konstanten  "Wert  an').  Es 
erwies  sich  also  diese  Herstellung  als  durchaus  zweckmässig. 

Ehe  ich  nun  weiter  ging,  wurden  die  nach  dem  Yerfahreu  Ä  her- 
gestellten Elektroden  auf  den  Einfluss  des  Lichtes  hin  untersucht,  h-otz- 
dem  CoggeshaP)  schon  konstatiert  hatte,  dass  ein  solcher  nicht  vor- 
handen sei.  Da  dessen  Genauigkeit  nur  bis  0-6  Millivolt  ging,  so  war 
es  leicht  möglich,  dass  bei  kleinerer  Fehlergrenze  doch  ein  Einflnss  zu 
bemerken  wäre- 

Die  Elektroden  1 — 3  wurden  durch  Papphülseu  vor  Belichtung  ge- 
schützt, während  zur  Füllung  der  Elektroden  4 — 6  Kalomel  verwendet 
wurde,  das  mehrere  Tage  hindurch  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  worden 
war.  Auch  wurden  die  letztem  Elektroden  nicht  vor  Belichtung  ge- 
schützt.    Dabei  erhielt  ich  folgende  Werte: 

Elektroden: 

Tag        1  gegen  2      1  gegen  3        1  gegen  4       1  gegen  5  1  gegen  6 

1.  O^Miilivolt  +  O-I  Millivolt  O-OMillivolt  +  0-1  Millivolt       O-OMillivolt 

2.  0-0  0-0  0-0  +0-1  +0-1 

3.  0.0  0-0  00  +01  +0-1 

4.  0-0  +  0-1  0-0  0-0  0-0 

Es  ist  also  auch  bis  zu  emei  (jrenze  von  0-1  Millivolt  kein  Einfluss 
des  Lichtes  zu  beobachten 

Da  durch  das  Verfahren  i  tiotz  der  noch  vorhandenen  Empfind- 
lichkeit gegen  Erschütterungen,  schon  ein  bedeutender  Fortschritt  gegen 
die  übliche  Herstellungsweise  erreicht  war,  lag  der  Gedanke  nahe,  auf 
dem  beschrittenen  Wege  noch  weiter  zu  gehen.  Die  folgenden  Elek- 
troden stellte  ich  nach  dem  Verfahren  B  her,  indem  ich  die  gesamten 
zur  Füllung  der  Elektroden  erforderlichen  Stoffe  erst  ca.  'Ij  Minute  zu- 
sammenschüttelte. Dabei  vereinigte  sich  das  Quecksilber  in  sehr  fein 
verteiltem  Zustande  mit  Kalomel  zu  einer  Paste,  in  welcher  es  auch 
nach  Janger  Zeit  seine  Verteilung  unverändert  beibehielt,  da  durch  das 

')  Die  Zahlen  0-0  sollen  bedenten,  dass  die  Abweichungen  unterhalb  0-1  Milli- 
volt liegen.  ^)  Loc.  cit. 
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dazwischen  gelagerte  Kaloniel  die  Vereinigung  der  einzelnen  Qiieeksilber- 
kiigelchen  verhindert  wurde.  Das  Kalomel  wurde  durch  drei-  bis  vier- 
maliges Dekantieren  mit  der  KOl-Lösnng  gereinigt.  Bei  einigen  Elek- 
troden füllte  ich  die  Paste  direkt  ein,  während  bei  den  Elektroden  5 
und  6  unter  die  Paste  etwas  Quecksilber  gefüllt  wurde  zur  Erzielung 
eines  bessern  Kontaktes. 

Die  Elektroden  wurden  an  verschiedenen  Tagen  hergestellt,  da  bei 
gleichzeitig  hergestellten  Elektroden  eine  durch  etwaige  zeitliche  Reak- 
tionen, die  parallel  nebeneinander  verlaufen,  hervorgebrachte  Inkonstanz 
nicht  zu  beobachten  war.  Aus  dem  gleichen  Grunde  wurde  bei  den 
zu  verschiedenen  Zeiten  hergestellten  Elektroden  nicht  derselbe  Vorrat 
von  geschüttelten  Stoffen  verwendet,  sondern  die  Präparate  wurden  kurz 
vor  ihrer  Verwendung  zusammen  geschüttelt,  da  Ja  andernfalls  im 
Schüttelgefäss  die  gleiche  zeitliche  Reaktion  ablaufen  konnte,  wie  in  den 
Elektroden,  und  somit  die  Herstellung  zu  verschiedenen  Zeiten  zwecklos 
geworden  wäre. 

Die  folgende  Tabelle  gibt  nun  die  Werte  für  die  dabei  gemachten 
Beobachtungen  an:  Elektroden 

Tag      1  gegen  2        1  gegen  3  1  gegen  4  1  gegen  5       1  gegen  t> 

12.  März       O-OMillivolt      0-OMillivolt 


—  0-1 

—  0-1 


1  Millivolt    0-Ü  MilHvolt 
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A¥i6  zu  erwarten  war,  stellten  sich  die  Elektroden  rascher  ein,  und 
zwar  neigten  sie  ihr  konstantes  Potential  sofort  nach  der  Herstellung. 
Ausserdem  erwiesen  sie  sich  gegen  Erschütterungen  als  unempfindlich. 
Die  letztere  Eigenschaft  rührt  daher,  dass  das  Quecksilber  infolge  dei- 
Pastenbildung  seine  Beweglichkeit  eingebüsst  hat  und  infolge  der  feinen 
Verteilung  dem  Depolarisator  eine  grosse  Oberfläche  darbietet.  Wie 
femer  aus  der  Tabelle  zu  ersehen  ist,  zeigen  die  Elektroden  mit  Queck- 
silber gegen  jene,  die  nur  mit  Paste  gefüllt  sind,  keinen  unterschied, 
also  muss  in  den  ersten  vier  Elektroden  das  Platin  gegen  den  Elektrolyt 
den  gleichen  Potential  unterschied  aufweisen,  wie  das  Quecksilber  in  den 
Elektroden  5  und  6.  Es  folgt  dies  auch  aus  dem  zweiten  Hauptsatze 
der  Wärmelehre:  Was  auf  eine  Weise  im  Gleichgewicht  ist,  rauss  avif 
alle  Arten  im  Gleichgewicht  bem 

Die  Tatsache  da  lie  nich  Verfahren  J  hergestellten  Elektroden 
nach  sechs  Stunden  die  nach  "V  erfahren  B  erzeugten  sofort  ihren  kon- 
stanten "V\  prt  innehmen  macht  die  -innahme  von  Richards,  dass  sieh 
in  den  ^ wi m delektroden  infolge  dei  Reaktion: 

''Hi/ri  =  irga^-\-Hi/ 

das  Gleichgewicht  er^t  nach  langei  Zeit  einstelle,  vollkommen  hinfällig. 
Ich  hielt  den  \eisuch  den  (jleichge'^nehtszustand  auch  von  der  andern 
Seite  hei  m  erreichen  ti  tzdem  nicht  für  überflüssig.  Zu  diesem 
Zwecke  schüttelte  ich  die  verwendeten  Präparate  vor  der  Füllung  der 
Elektroden  mit  etwas  Suhiimit  und  v  rglieh  die  so  hergestellten  Elek- 
troden mit  den  vorigen  Elektroden 

Potentialdifferenz 
Elektrode    1  gegen  2  0-0  Millivolt 

1  gegen  3  -|-  O'l 

1  a;egei    4  O'O  I  4  und  5  mit  Hf/Cl, 

\  gege     5  0-0  |  gcBchiittelt, 

Damit  ist  der  Be^^el'>  geliefeit  d^ss  wir  es  mit  einem  sehr  rasch 
sich  einsteUenden  Gleichgewichte  zu  tun  haben. 

Sehr  ubenaschend  ist  bei  den  nach  Verfahren  B  hergestellten 
Elektroden  die  gute  Ubeiemstimmung  sowohl,  wie  die  Konstanz.  Nach 
den  theoretischen  Forschungen  von  Gibbs  und  Ostvvald,  sowie  nach 
den  expenmentellen  Untei'buchungen  \on  Des  Coudros,  Ostwald  imd 
Hulett,  kcmmt  den  Stoffen  im  Zustande  feiner  Verteilung  eine  grössere 
Löslichkeit  zu  und  gehen  dieselben  allmählich  in  die  grobkörnige  Form 
über.  Da  nun  nach  \  erfahren  P  das  Quecksilber  im  Zustande  sehr 
feiner  Verteilung  bich  befindet,  und  auch  das  Kalorael  durch  Schütteln 
feiner  veitoilt   wirJ    «ar  eir,entiich  zu   erwarten,   dass   die   Elektroden 
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mf  ige  des  vcibchi  denen  \  erteilun^t,(,r^des  ^un  Queck  jlber  iind  L.al  mel 
weder  gute  übeiem&tjramunt,  zeigten  noch  einen  konstanten  Wert  bei 
behipiten  indem  die  femeio  Form  sich  albuahlich  m  die  giobeie  \ei 
wandelte  Es  war  also  meine  naehite  iufgal  e  die  e  Angelegenheit 
naher  zu  untersuchen 

\ach  1  1  Theuiie  mus&ei  Elektr  den  mit  fem  verteiltem  Queok 
ilbei  o^^^i  ^^Iche  mit  nicht  geschütteltem  das  ich  kurz  mit  grob 
bezeichne  1  will  ne<^tiv  eis<.heinen  mdem  das  Qaecksilbpr  diiich  die 
feine  A  erteilung  loshcher  ilso  ehembai  unedlti  ird  Da^-egen  müssen 
Elektroden  mit  fein  ^eiteiltem  Kai  mel  pu  iti\  ge^en  solche  mit  giol 
k  migem  erschem  n  Es  kam  alb  nui  darauf  an  die  mit  Sttöen  v  n 
e\tiemen  'S  erteilunfesgriden  fem  oiol  herg  teilten  Elpktr  kn  mit 
emander  7U  vergleichen 

Zuerst  will  len  LIektrt  ien  die  nach  ^  erfiiiien  1  heige  teilt  «aien 
mit  lei  1  eh  Verfahren  B  hergestellten  ^ erziehen  wobei  al  di 
Sehern  i  „ilt 

f  ueclvs  Ibev    halomel  gegea  ^^,uecksllhl;r    halon  el 
L  teiii  ?  „  grob  grob 

Verfihren  B.  Verfahren  A. 

Dabei  erhielt  ich  folgende  Werte: 


I  1  gegen  2  -j-  0-1  Millivolt 

I  1  gegen  S  +  Ol        „ 


■     M 


{-  04  Millivolt 


Verfahren  B  gegen  A  [  1  gegen  5  +  0-3        „ 

(  1  gegen  6  +  0-4         „ 

Die  nach  Verfahren  B  hergestellten  Elektroden  erscheinen  also  im 
Mittel  um  0-37  Jlillivolt  negativer  als  die  nach  Verfahren  A  hergestellten. 
Da  diese  Differenz  sowohl  von  der  feinem  Verteilung  des  Quecksilbers 
allein,  als  auch  von  der  feinern  Verteilung  beider  Stoffe  herrühren 
konnte,  so  war  die  Erage  noch  offen,  welchen  Verteilungsgrad  das 
Kalomel  dabei  besitzt. 

Bevor  ich  nun  die  Untersuchung  in  dieser  Richtung  fortführte, 
hielt  ich  es  für  notwendig,  meine  Messmethode  auf  eine  grossere  Ge- 
nauigkeit zu  bringen.  Am  einfachsten  Hess  sich  dies  erreichen  durch 
Verringerung  des  Widerstandes  in  den  Elektroden.  Ich  wählte  deshalb 
als  Elektrodengefässe  solche  von  der  Form  des  Zf-Elements,  wobei  das 
kurze,  horizontale  Verbindungsrohr  durch  einen  Glashahn  verschhoasbai 
war,  die  Genauigkeit  der  Messungen  wurde  wegen  des  venuigerten 
Widerstandes  um  den  ca.  fünffachen  Betrag  gesteigert. 

ZeiUcbrlft  f.  phjraik.  Cbfflnie.  XL VII.  11 
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Zuerst  erprobte  ich  nun,  bis  zu  welchem  Grade  sich  die  nach  den 
verschiedenen  Verfahren  hergestellten  Elektroden  reproduzieren  lassen, 
wobei  ich  folgende  "Werte  erhielt: 

Elektroden ;  E.  K. 


Verfahren  I 


f  1  mit     2  0.02  Millivolt 

Verfahren  A  |  3  mit     4  0-02 

j  5  mit    6  0-06        „ 

I  7  mit    8  O-Ol 

\  a  mit  10  0.06 

Wir  sehen  also  hieraus,  dass  sich  die  nach  den  verseliiedenen  Vor- 
fahren beigestellten  Elektroden  im  Durchschnitt  bis  auf  0-05  Mülivolt 
reproduzieren  lassen. 

Nun  ging  ich  dazu  über,  den  Einfluss  der  Komgrösse  des  Kaloniels 
auf  die  E.K.  der  Elektroden  zu  prüfen.  Aus  salpetersaurer  Ijösung  von 
Merkurinitrat  lässt  sich  das  Kalomel  sehr  gut  lunkristallisieren.  Indem 
ich  die  heisse  Lösung  im  Weinhold-Dewarschen  Gefässe  erkalten 
liess,  erhielt  ich  das  Kalomel  in  groben  Kristallen.  Die  feinem  Teil- 
chen wurden  durch  Schlämmen  entfernt.  Mittels  der  so  erhaltenen 
Körner  wurde  die  ^|^-norm.  ChlorkaliumlöBung  bei  Gegenwart  von  Queck- 
silber durch  vorsichtiges  Schütteln  (damit  nicht  beim  Reiben  der  Kalo- 
melkristalle  uieinander  fem  veitcilteb  Kalomel  entstehen  tonnte)  gesättigt. 
Die  damit  beigestellten  Elektroden  setzte  ich  mit  den  nacli  Verfahren 
B  erhaltenen  zu  Elementen  zusammen    also  nach  dem  Schema: 

Queclsilber  Kalomel  gegen  Quecksilber  Kalomel 
II.  lein  '  ,  grob  grob 


Verfahren  B. 

E.K. 
Elektrode  1  gegen  Elektrode  2  =  +  0.38  Millivolt 

„        3      „  „4  =  -fO-28        „ 

„        b      „  „6  hO-26        „ 

Die  Elektroden  2,  4,  6  mit  grobkörnigem  Kalomel  erscheinen  also 
im  Mittel  um  0-31  Millivolt  positiver,  als  die  nach  Verfahren  B  her- 
gestellten. Dieser  Betrag  stimmt  innerhalb  der  Versuchsfehler  mit  dem 
bei  Vergleich  des  Verfahrens  A  gegen  Verfahren  B  erhaltenen  Mittel- 
werte überein.  Daraus  ei^bt  sich,  dass  bei  den  nach  Verfahren  B 
hergestellten  Elektroden  das  Kalomel  als  grobkörnig  betrachtet  werden 
kann,  so  dass  von  dieser  Seite  aus  kein  Grund  für  die  Inkonstanz  der 
Elektrode  vorliegt  Die  Konstanz  der  Elektrode  trotz  der  feinen  Ver- 
teilung des  Quecksilbers  erscheint  erklärlich,  wenn  man  bedenkt,  dass 
durch  Kalomel  die  Vereinigung  der  freien  Teilchen  zu  grössern  Partien 
verhindert  wird. 
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Der  Unterschied,  den  die  nacii  Verfahren  A  hergestellten  Elektro- 
den gegen  die  nach  Verfahren  B  hergestellten  aufweisen,  rührt  ajso  nur 
vom  Quecksilber  her,  während  Kalomel  gar  keinen  Einfluss  ausübt, 
oder  derselbe  durch  irgend  welchen  Umstand  eliminiert  wird. 

Um  nun  diese  letztere  Frage  zu  entscheiden,  stellte  ich  Elektroden 
mit  feinkörnigem  Kalomel  her,  die  mit  den  nach  Verfahren  B  erzeugten 
Elektroden  verglichen  wurden.  Durch  Verreiben  des  groben  Kalomels, 
Schütteln  mit  i|i-norm.  Chlorkaliumlösung,  die  schon  mit  grobkörnigem 
Kalomel  gesättigt  war,  Dekantieren  nach  fünf  Minuten  langem  Stehen, 
darauf  folgendes  Schütteln  der  so  erhaltenen  trüben  Lösung  mit  etwas 
Quecksilber  erhielt  ich  eine  mit  feinem  Kalomel  gesättigte  Lösung.  Diese 
wurde  zur  Füllung  von  Elektroden  verwendet,   die  mit  den  nach  Ver- 


fahren B  erhaltenen  s 
dem  Schema: 


Elementen 


wurden,  also  nach 


in. 


Quecksilber  Kalomel  i 
fein  grob 


t  Queckfiilber  Kalomei 
grob  fein 


Verfahren  B. 
Dabei  erhielt  ich  folgende  Werte: 

Element  71  (1)  —  ;i  (2) 


E.K. 
=  —  2.46  Millivolt 

-  —242 

-  -  242 
^  —2.« 
^  —2-48 
=  —2-48 

-  -  3-10 

-  —3-06 

-  —306 

-  -  3-04 
=  —  8^ 


Element  Jt  (5)  —  ^  (6) 

=  —  3-06 
=  —3-02 
=  -3-04 

302 

=  —3-04 

Die  Elektroden  2,  4  und  6  mit  feinem  Kalomel  erscheinen  positiv 
gegen  die  nach  Verfahren  B  hergestellten,  und  zwar  im  Mittel  um 
0-00287  Volt.  Sie  behielten  ihre  E.K.  während  der  Zeit  von  6  Tagen. 
Am  sechsten  Tage  brachte  ich  ia  die  Elektroden  mit  feinem  Kalomel 
einige  grössere  Kalomelkristalle.  Nach  4—6  Stunden  zeigton  die  Ele- 
mente folgende  E.K.: 
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E.K. 
Element  1  mit  2  =  ~  0-34  Millivolt 

„     3  mit  4  0.30       ,. 

„     5  mit  6  =  —  0-26 

also  im  Mittel  0'30  MiDivolt,  welcher  Wert  nach  Vorzeichen  und  Grössen- 
Ordnung  mit  dem  nach  Schema  II.  erhaltenen  übereinstimmt.  Das  feine 
Kalomel  hatte  sich  also  durch  Zusatz  des  grobkörnigen  iu  einigen  Se- 
b.mden  in  letzteres  umgewandelt,  während  es  bei  Ausschluss  der  grob- 
körnigen Modiiitation  auch  nach  sechs  Tagen  noch  unverändert  war.  Durch 
das  Schlämmen  und  Absitzen  lassen  war  also  einesehr  gleichniässige 
Eorngrosse  erzielt  worden. 

Mit  Hilfe  der  bei  diesen  Untersuchungen  erhaltenen  Zahlenwerte 
ist  es  möglich,  die  Abhängigl;eit  der  Löslichkoit  von  der  Vorteilnng  zu 
berechnen. 


Wir  haben: 

(-) 

(+) 

Quecksilber    Kalomel 

-- — ^ 

Kalomel 

Quecksilber 

=  —  0.00287  Volt 

fein                groll 

fein 

giob 

{-) 

(+) 

Quecksilber    Kalomel 

■■~-- 

Kalomel 

Quecksilber 

—  —0-00037  Volt 

fein                grob 

gi'ob 

grob 

Hieraus  finden  wir: 

(— ) 
liuecksilber    Ealomel 

- 

Kalomel 

(-r) 
Quecksilber 

=  —  Ofl025    Volt. 

grob               grob 

fein 

grob 

D.  h.   im   kurzgeschlossenen 

Element 

würde   das 

feine   Xalomel    vi 

schwinden,  dass  grobe 

entstehen,  wie 

es  die  Theorie  verlangt. 

Für  das  Konzentrations  Verhältnis  der  einwertigen  Merkuroionen  er- 
hält man  in  beiden  gesättigten  Lösungen  etwa  1-1  zu  1,  d.  h.  unter  der 
Annahme,  dass  HgCI  vollkommen  in  H;/  und  CI'  dissoziiert  ist,  erhält 
man  eine  Löslichkeitszunahme  von  ca.  10°|ofür  das  feinverteilte  Kalomel. 
Auch  auf  chemischem  Wege  konnte  ich  eine  grössere  Löslichkeit  des 
feinen  Kalomels  gegenüber  dem  groben  konstatieren. 

Nachdem  ich  so  die  durch  Alter,  Licht  und  Komgrösse  bedingten 
etwaigen  Abweichungen  studiert  hatte,  konnte  ich  dazu  übergehen,  den 
Einfluss  der  Reinheit  der  verwendeten  Präparate  zn  prüfen. 

1.  Quecksilber,  Von  der  grossen  Anzahl  der  für  Quecksilber 
gebräuchlichen  Eeinigungsmethoden  wendete  ich  zwei  von  Huletfi) 
untersuchte  Verfahren  an:  die  Destillation  unter  vermindertem  Drucke 
bei  gleichzeitigem  Durchleiten  eines  Stromes  von  Kohlendioxyd,  sowie 

')  Diese  Zefsclir.  33,  611  (19001. 
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das  Schütteln  mit  einer  verdünnten,  salpetei'sauren  Lösung  von  Meriini'o- 
nitrat.  Gewöhnliches,  käufliches  Quecksilber  wurde  mit  Zink  und  Kupfer 
verunreinigt  und  der  ganze  Yorrat  in  zwei  Portionen  geteilt.  Der  eine 
Teil  wurde  mehrmals  destilliert,  die  zweite  Probe  im  Scheidetrichter 
mit  einer  Lösung  von  Merkuronitrat  in  Salpetersäure  (ijj„-norm.)  zehn  Mi- 
nuten lang  geschüttelt.  Ein  Teil  des  Quecksilbers  von  der  so  gereinigten, 
zweiten  Portion  wurde  nochmals  auf  die  gleiche  Art  behandelt  und 
schliesslich  destilliert. 


E 

K. 

Iteinigung 

Elektrode  1  gegen  2 
1       „      3 

1      „      4 

ö-ÖMiUivol 
0-0        „ 

l  einmal  destüliert 

Erste  Portton 

-l-O-l 

" 

i  zweimal  destilliert 

1      „      6 
1      „      7 

-O'l 
+  0-1 

1  einmal  mit  Hgl^O, 
geschüttelt 

1      „      8 

0-0 

zweimal  mit  HgNO^ 
geschüttelt 

Zweite 

1      „      9 

0.0 

" 

1      „     10 

0-0 

„ 

1  zweimal  mit  HgNO., 

1      „     11 

+  01 

„ 

(geschüttelt  u.  destill. 

Wie  hieraus  ersichtlich  ist,  genügt  zweimaliges  Ausschütteln  mit 
einer  verdünnten,  salpetersauren  Lösung  von  Merkuronitrat  zur  Her- 
stellung übereinstimmender  Elektroden. 

2.  Chlorkalium,  Zur  TJntereuchung  gelangten  verschiedene  PrÜ- 
pai-ate,  die  sowohl  direkt,  nachdem  sie  einige  Stunden  auf  150"  erhitzt 
worden  waren,  als  nach  der  Eeinigung  durch  Fällung  mittels  Alkohol 
ans  wässeriger  Losung  zur  Herstellung  von  Normallösungen  dienten.  Die 
Salze  wurden  auf  O-B^Jo  genau  abgewogen,  damit  der  durch  Wägungs- 
fehler  verursachte  Konzentrationsunterschied  keine  Abweichungen  der 
E,K.  über  O'l  llillivolt  bedingen  konnte. 

Elektrode  Potentialdifferenz  Präparat 


1  gegen     2 


0-0  Millivolt) 


-hO-I 
+ 1-2 
+  1.2 
-1-02 
+  0.2 
+  0-3 
+  0-2 
+  1-5 
-M-5 
+  0-2 
+  0.2 


;;  I 


1 

\  „KCl  Kahibaum'' 


j  unbekannter  Herkunft 

\  einmal  nmkristallisiert 

i  zweimal  umkristaliisieri 

[  Kahlbauni  II 

}  einmal  umkristalliaiert 
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1      „      16  +0-4        „      |Mereki>««^. 

^        "         „  Tni  '       I   ö'^ii^i  umkrisfallisiert. 

Die  obige  Tabelle  zeigt,  dass  durch  Yerunreiaigungen  des  Chlor- 
kalinms  ziemliche  Abweichungen  in  den  E.  K.  der  Elekh-oden  auftreten 
können.  Wenn  man  also  nicht  das  Präparat  „Kahlbaum"  verwendet, 
das  für  gewöhnliche  Zwecke  sich  doch  als  zu  kostspielig  erweisen  wii-d, 
so  ist  es  notwendig,  das  Chlorkalium  erst  auf  die  oben  beschriebene 
Art  zu  reinigen. 

'6.  Kalomel.  Bei  meinen  Versuchen  verwendete  ich  Kalomel  von 
Kahlbaum.  Wie  schon  erwähnt,  reinigte  ich  dasselbe  durch  mehr- 
niaÜges  Dekantieren  mit  i|i^-norm.  Chlorkaliumlösung.  Ich  untersuchte 
nun,  wie  oft  diese  DekautatioD  zur  Erzielung  übereinstimmender  Elek- 
ti'oden  vorgenommen  werden  muss.  Zu  diesem  Zwecke  verwendete  ich 
nach  jeder  Dekantation  einen  Teil  des  Kalomels  zur  Füllung  von  Elek- 
trod^en^  E„,,t,,,e E.  K. 

gegen  2  +0-11 

I  O-O  I 

t  +0-1  I 

i  +0-1  i 

;  0-0 1 

0-0 
i  00  y     dreimal  dekantiert. 

)  0-0  I 

Bei    diesem   Präparat    genügte    demnach    einmaliges   Dekantieren. 
Nun  verglich  ich   die  Elektrode  L   gegen  solche,  zu  deren  Heistellung 
Kalomel  verwendet  worden  war,  das  ich  aus  salpetersaurer  Lösung  von 
ilerkuronitrat  durch  Fällung  mittels  Chlorkalium  erhalten  hatte. 
Elektroden  E.  K. 


nnmal  dekantiert 


zweimal  dekan 


1  gegen  10  +0-1  Millivolt 

1       „       11  +0-1 

1       „      12  +0-1 

Die  Abweichungen  liegen  also  innerhalb  der  Versuchsfehler. 

7.  Elektrode  BtgHgCl  i/^o-norm.  KCl. 
Die  Untersuchung  dieser  Elektrode  wurde  nach  ähnlichen  Gesichts- 
punkten voi^enommen,  wie  diejenige  der  Elektrode  HgHgCl^j^-o.  KCl, 
auch  wurde  die  Herstellung  auf  die  gleiche  Art  bewerkstelligt  (nach 
Verfahren  B). 
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Um  die  Konstanz  der  Elektroden  zu  prüfen,  stellte  ich  fünf  Elek- 
troden her  und  verglich  sie  längere  Zeit  hindurch  miteinander. 
Tag    Elektrode  1  gogen  2        I  gegen  3  1  gegen  4  1  gegen  5 

9.  Mai  — O'l  —0-7  Millivolt 

10.     „  —Ol  —0-6      ., 


—  0.1  0-0  +  0-1 

—  0-1  Ü-0  +  0-1 
-Ol                   —Ol  +01 


24.    „  Ol  —Ol  0-0  +0-1      „ 

0.0  —0.1  0  0  (0 

0-0  —0.1  0  0  +01 

Wie  aus  der  Tabelle  zu  entnehmen  ist  zeigen  die  Elekti  ^den  1 
2,  3  und  4,  die  aus  Kahlbaumschem  Kalorael  hergestellt  wurden  ce 
nügende  Konstanz.  Die  Elektrode  5,  zu  deren  Herstellung  geschmoLieneb 
Kalomel  von  Merck  verwendet  worden  war,  wei  t  einen  ziemhch  be 
deutenden  Gangunterschied  auf.  Wir  werden  spitei  eben  diss  ich 
das  Präparat  für  diesen  Zweck  nicht  eignet 

Zur  Untersuchung  des  Einflusses  der  Verunreinigungen  \  n  Kihuni 
cldorid  dienten  mir  dieselben  Präparate  wie  hei  der  ringen  EleLtiol 
Die  Resultate  sind  den  dort  erhaltenen  ganz  ähnlich 

Elektroden.  Potentnldifferet  z      Präparat 


E^  genügt  al 


f-O-l 

00  / 

H-5  1 


KCl  Kihlha' 


\  einmal  umkristallisiert. 


!  +01  I 

+  0-2  / 
also  auch  bei  der  Elektrode  mit  ^/m-norm,  Chlorkalium- 
kauiig  einmaliges  Umkristallisieren  des  Chiorkaliums,  um  den  erforder- 
lichen ßemheit&grad  zu  erhalten. 

Das  Quecksilbern  urde  ebenfalls  genau  so  behandelt,  wie  bei  derNormal- 

elektrode,  und  es  gilt  nach  der  folgenden  Tabelle  das  dort  Gesagte  auch  hier. 

Elektroden  E.  K. Reinigung         

J  ^*^"     ^  Zoll  ^'""^'  '"''  ^i*^^»  geschüttelt 
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—  0-2  I 
-O-l  f 


Reinigung 
mit  HgNOs  geschüttelt 


\  einmal  destiliierl 


10 


0-0  ) 


zweimal  destilliert 


Portion. 


Bei  der  Untersuchung  dos  Kalomels  benutzte  ich  eine 
Anzahl  von  Präparaten.  Zwei  derselben  stellte  ich  selbst  dar,  das  eine 
durch  Fällung  einer  Lösung  von  Merkuronitrat  mit  Kaliumchlorid,  das 
andere  durch  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  bei  80"  in  eine  stark  ver- 
dünnte Lösung  von  Sublimat. 

Elektrode  E. 


Präparat 


gege 


fO.2  I 
00       Kahlbai 


0'4  I  geaclimolzenes  Kalomel 


r  2-ft  ) 

+  0-2 
+  0-3  \ 


—  O-l 
-0-1  I 
+  0.1 
+  0-1  I 

—  O-L  I 
-0-1 
-0-1 


5  HgNO^  mittiik  KCl 


5  HgCk  mittels  SO^. 


Die  Untersuchung  wurde  in  der  Weise  vorgenommen,  dass  jedes 
Präparat  ciat  direkt  imd  dann  nach  jedesmaligem  Dekantieren  benutzt 
wurde.  Die  Zahlen  der  ob]gen  Tabelle  beziehen  sich  auf  die  gleiche 
Folge,  so  dass  immer  die  erste  Zahl  sich  auf  die  Elektrode  bezieht, 
deren  Kalomel  ohne  vorherige  Dekantation  verwendet  worden  war.    Wie 


y  Google 


BezugRcIektroden.  169 

die  Tabelle  zeigt,  genügt  im  allgemeinen  einmaliges  Dekantieren  zur 
Erzielung  übereinstimmender  Elektroden.  JJur  das  geschmolzene  Kalo- 
mel  von  Merck  machte  eine  Ausnahme,  indem  dasselbe  auch  nach 
mehrmaligem  Dekantieren  nicht  den  erforderlichen  Reinheitsgrad  besass. 

Auch  bei  dieser  Elektrode  suchte  ich  das  Gleichgewicht  von  beiden 
Seiten  her  zu  erreichen,  also  durch  Zusatz  von  Sublimat.  Zu  diesem 
Zwecke  schüttelte  ich  die  'im-nonn.  Chlorkaliumlösung  mit  Quecksilber, 
Kalomel  und  einigen  Sublimatkristallen  zehn  Minuten  laug  kräftig.  Bei 
der  Schaltung  gegen  die  Elektrode  1,  zeigte  sich  die  damit  bereitete 
Elektrode  um  0-2  Millivolt  positiver,  also  war  der  Gleichgewichtszustand 
praktisch  schon  erreicht 

Es  hat  sich  also  ergeben,  dass  die  ^',o-nomi.  Elektrode  in  ihrem 
Verhalten  der  K^ormaJelektrode  sehr  ahnlich  ist.  Die  Reproduzierbar- 
keit wai-  etwas  schlechter,  nämlich  im  Mittel  0'2  Millivolt  Doch  ist 
dieser  Betrag  praktisch  ganz  unbedeutend,  da  die  Berechnung  der  Dit- 
fusionspotentiale  mit  viel  grobem  Fehlem  behaftet  ist. 

8.  Elektrode  i/i-norm.  HClHgCI^. 

In  manchen  Fällen  ist  es  notwendig,  Elektroden  mit  sauren  Elek- 
trolyten anzuwenden,  weshalb  ich  im  folgenden  mehrere  derselben  auf 
ihre  Brauchbarkeit  untersuchte.  Wegen  der  Ähnlichkeit  ihrer  Zusammen- 
setzung mit  d6T'Ehitroden(/R(jCPIi-Q.orm.KCl  untersuchte  ich  zuerst  die 
Elektrode  mit  i|i-norm.  Salzsäure.  Die  Elekti-oden  wurden  nach  Verfahren 
J}  hergestellt,  indem  ich  an  Stelle  von  Chlorkalinm  Salzsäure  verwendete. 

Die  Prüfung  der  Konstanz  ergab  dasselbe  Resultat,  wie   es  bei 
deu    andern   Elektroden    erhalten    worden    war.      Ich    benutzte    sechs 
Elektroden  zum  Vergleiche,  die  drei  Wochen  hindurch  beobachtet  wur- 
den.    Die  folgende  Tabelle  ergibt  die  dabei  erhaltenen  Zahlenwerte: 
Eleklroden: 
Tag         1  gegen  2  1  gegen  3      1  gpgen  4      1  gegen  .'>        1  gegen  G 

JÖ.  MaT  0-0  Millivolt    +  0-1  Millivolt 

1«.    „  0.0  00 

17,     „  0-0  -I-  04  0-0  Millivolt  +  Oa  Millivolt 
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Die  Salzsäure  wurde  auf  Normal  eingestellt  durch  Titi'ation  mittels 
Barytwassers.  Der  Titer  der  Barytlösuug  war  mit  Kaliumtetroxalat  zu 
0-5091  bestimmt  worden.  Bei  Verwendung  von  25  com  Salzsäure  zu 
jeder  Titration  war  es  also  leicht  möglich,  den  durch  Konzentrations- 
unterschiede bedingten  Fehler  der  Elektrode  innerhalb  der  Fehlergrenze 
von  0-1  Millivolt  zu  halten. 

Zur  Untersuchung  der  Salzsäure  verwendete  ich  sowohl  solche 
von  Kahlbaum,  als  auch  zwei  selbsthergesteUte  Präparate  («  und  b) 
aus  Chlorkalium  {Merck  pnrisa.)  und  Schwefelsäure. 

Elektrode  E,  K.  Satzsäure 


gegen   2 


+  Ol  Millivolt  I 

0-0        „  I 

+  Ol        „  I 

+  0-1        „  I 

+  Ol        .  I 
+  01 


Kahlbai 


Lüsung  b 


+  0.1      „        I 

Die  Elektroden  zeigen  demnach  genügende  Konstanz  und  Übei- 
emstiramung  und  können  gegebenen  Falles  sehr  gut  als  Bezugselek- 
ti'oden  verwendet  werden. 


9.  Elektrode  i/,D-iiorm.  HClHgClHg. 

Die  Erfahrungen,  die  ich  mit  dieser  Elektrode  machte,  waren 
weniger  erfreulich,  als  bei  den  vorigen  Elektroden. 

Vier  Elektroden,  die  zu  gleicher  Zeit  und  aus  gleichem  Material 
(Salzsäure  von  Kahlbaum)  hergestellt  wurden,  änderten  ihre  Potential- 
dtfferenz  in  kurzer  EVist  verhältnismässig  bedeutend,  wie  aus  der  fol- 
genden Tabelle  zu  ersehen  ist. 


Tag 

Elektrode  1  gegen  2 

1  gegen  3 

1  gegen  4 

26.  Mai                        -0-5  Millivolt 

—  0-4  Millivolt 

+  0.1  Millivolt 

27,    , 

-0-3 

-0-5 

0-0 

28.    , 

-0.3 

-1-0 

0.0 

29.    , 

-Ol 

-15 

—  Ol 

30.    , 

-0.2 

-0-4 

—  Ü-i 

31.    , 

-0-2 

—  0.4 

-Ol 

2,  Ji 

m                         -  0-2 

-0.7 

-Ol 

3.    , 

-1-0.3 

-0-8 

-0-3 

4-     , 

0.0 

-0-6 

-O-I 

5.    , 

-I-0-3 

^0-9 

-Ol 

Um  die  Eeproduzierbarkeit  zu  prüfen,  verdünnte  ich  die  im  vori- 
gen Kapitel  erwähnten  Normallösungen  a  und  b  auf  die  entsprechenden 
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ij'i(i-norm.  Lösungen  1  und  2.     Die  damit  hergesteilten  Eleictroden  win- 
den mit  Elektrode  1  verglielien. 

Elektrode  E.  K.  in  Millivolt        Salzsäure 


9.  Lösung 


Wie  aus  beiden  Tabellen  ersichtlich  ist,  eignet  sich  diese  Elektrode 
für  sehr  genaue  Messungen  nicht.  AYenn  dagegen  nur  eine  (lenauig- 
keit  von  2  Millivolt  verlangt  wird,  ist  sie  wohl  zu  gebrauchen. 


10.  Elektrode  HgHgaSOi  i/i-norm.  H^SO^. 

Das  Merkuroaulfat  ist  ein  sehr  guter  Depolarisator  und  hat  als  sol- 
cher schon  mehrfache  Verwendung  gefunden.  Das  Latimer-Ciark- 
Element  hat  die  Zusammensetzung: 

Zn\ZnSOJhj^SO^\Hg, 
während  das  Westonelement  nach  dem  Schema: 

CdlCdSOßg^SO^\By 
aufgebaut  wird.     In  beiden  Elementen  wird  das  Merkurosulfat  demnach 
als  Depolarisator  verwendet  und  hat  sich  als  solcher  gut  bewälut. 

Um  die  etwa  vorhandenen  Oxydverbindungen  zu  reduzieren,  wird 
hierbei  das  Merkurosulfat  mit  der  entsprechenden  Siilfatlösung  unter 
Zusatz  von  metallischem  Quecksilber  verrieben'). 

Auch  zur  Herstellung  von  Bezugselektroden  fand  das  Merkurosul- 
fat als  Depolarisator  öfters  Verwendung.  Negbaur*)  fand,  dass  die 
Elektrode  HyH<i^SOi\-Ti(iTm.H(iSOi  im  Gegensatze  zu  der  iji-nomi. 
Chlorkaliumelektrode  gegen  Erschütterungen  unempfindhch  ist,  welche 
Wahrnehmung  auch  Wüsmore^)  machte.  Deshalb  änderte  ich  das 
Verfahren  B  in  der  Weise  ab,  dass  ich  die  Schwefelsäure  mit  wenig 
Quecksilber  und  mit  Merkurosulfat  schüttelte  und  zur  Hei-stellung  der 
Elektroden  nicht  geschütteltes  Quecksilber  verwendete. 

Zur  Herstellung  der  Normallösung  wurde  reinste  Schwefelsäure 
von  Kahlbaum  verwendet.  Die  genaue  Eii^teUung  derselben  geschalt 
durch  Titration  mit  Baxytwasser.    das  mit  Kaliumtetroxalat  auf  0-5091 

')  Jäger,  Hormalelemente  8.  58. 

*]  Loc.  cit. 

ä)  Diese  Zeitschr,  3&,  291  (,1900"). 
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eingestellt  worden  war.  Da  ich  zu  jeder  Titration  25  ccm  der  Schwe- 
felsäure venvendete,  gelang  es  mir  leicht,  die  durch  die  Konzentration 
verursachten  Fehler  innerhalb  der  Versuchsfelder  zu  halten. 

Als  Merkurosiilfat  benutzte  ich  sowohl  Präparate  von  Kahlbaum 
und  ilerck,  wie  aus  selbsthevg^telltes. 

Zur  Herstellung  des  Merkurosulfats  wurde  eine  kalte,  gesättigte 
Lösung  von  Merkuronitrat  in  Salpetersäure  mittels  Schwefelsäure  im 
Überschuss  gefällt  (a).  Auf  eine  andere  Art  wurde  Merkurosiilfat  er- 
zeugt durch  Erwärmen  von  Quecksilber  im  Überschuss  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  (h). 

Die  Elektroden  wurden  zur  Prüfung  der  Eonstanz  längere  Zeit 
miteinander  verglichen.  Nachfolgende  Tabelle  ergibt  die  dabei  erhalte- 
nen Werte,  wobei: 

Elekü-ode  i,  2,  3  Kahlbaiim, 

4,  3  Merck, 

„  6,  7  seibat  hergestellt  (a) 

«,  9  „  .,  l6) 

Elekh-oden  in  Millirolts: 
Tag      1  geg.  2  1  geg,  3  1  geg.  4    1  gegen  5    1  gegen  6  1  gegen  7  1  gegen  8  1  gegen  i) 

11.  Juni      O'O        Ü'O 

12.  „  0-0        O'O        —0-1        —0-1 

13.  „         0-0        O'O        —Ol        —0-1        -0-3 


—  0.2        —  Ol 


Wir  ersehen  hieraus,  dass  die  lerschiedenen  Präparate  keine 
wesentlichen  Abweichungen  der  E.  K.  bedingen.  Nur  das  aus  H</  und 
H,SOi  hergestellte  Merkurosulfat  zeigte  einen  grossem  Unterschied. 
Ferner  ergibt  sich  aus  der  Tabelle,  dass  die  vorgeschlagene  ßeinigungs- 
methode  des  Merkurosulfats  durch  Schütteln  mit  ^/^-norm.  Schwefelsäure 
und  etwas  Quecksilber  und  mehrmaliges  Dekantieren  vollauf  genügt 
?.ur  Herstellung  übereinstimmender,  konstanter  Elektroden. 

Trotz  ihrer  guten  Eigenschaften  wird  die  Verwendung  der  Mer- 
k  uro  Sulfatelektrode  immer  eine  beschränkte  sein,  da  die  Diffusionspo- 
tentialdifferenzen sich  nur  nä h er ungs weise  berechnen  lassen. 

11.  Elektrode  HgHgjSOii|,o-nonn.H2S04. 

Diese  Elektrode,  deren  Anwendung  aus  den  eben  erwälmten  Grün- 
den ebenfalls  sehr  selten  sein  wird,  untersuchte  ich  nur  bezüghcli  ihrer 
Konstanz.     Das  Merkurosulfat  war  von  Kahlbaum  bezogen. 
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Tag 

1  gegen  2 

1  gegen  3               ] 

.  gegen  4 

26.  Joni 

ÜO  Millivolts 

0-0  Millivolts 

27.    „ 

0-0 

00 

28.    „ 

+  0-1 

+  Ü.1 

+  0-1  Millivolts 

29.     .., 

+  0-3 

+  0-3 

+  0^ 

2.  Juli 

+  0-2 

+  0-2 

+  0-2 

3.    „ 

+  0-2 

+  0-2 

+  0-2 

4.    „ 

+  0-2 

+  0.2 

+  0-2 

5.    ,. 

+  0-2 

+  0-2 

+  0.2 

Die  Schwankungen  sind,  wie  man  leicht  erkennt,  der  ersten  Elek- 
ti-ode  zuzuschreiben,  während  die  übrigen  Elektroden  konstant  sind. 

12.  Vergleich  der  Bezugselektroden. 

Indem  wir  nach  dem  Vorechlag  von  Ostwald 
ot {HgHga)—x(\-\\orm.KCI.)  (ideale  Tropfelektr.)  =  +  0-560  V.  bei  18" 
setzen,  erhalten  wir  die  E.K.  der  übrigen  Elektroden  durch  Vergleich 
mit  der  erstem,  unter  Berücksichtigung  derDiffnsionspotentialdifferenzen. 
Die  Unsicherheit  in  der  Bestimmung  dieser  letztern  Grössen,  die  darauf 
beruht,  dass  die  zur  Berechnung  verwendeten  Gleichungen  nur  für 
vollkommen  dissoziierte,  verdünnte  Lösungen  gelten,  sowie  dass  die  zur 
Berechnung  erforderlichen  "Werte  der  Wanderungsgeschwindigkeit  nicht 
mit  genügender  Sicherheit  festgesetzt  sind,  verursacht  jedenfalls  die 
mangelhafte  Übereinstimmung  der  folgenden  Messungen. 

Bei  den  bisherigen  Versuchen  ragten  die  Elektroden  teilweise  aus 
dem  Thermostat  heraus,  wodurch  an  den  betreffenden  Stellen  Tempera- 
turdifferenzen vorhanden  waren.  Infolge  des  Thomsoneffekts  wurden 
an  diesen  Stellen  E.K.  hervorgerufen,  die  beim  Zusammenschalten  von 
gleichen  Elektroden  sich  gegenseitig  aufhoben,  bei  verschiedenen  Elek- 
troden jedoch  wesentliche  Fehler  bedingen  konnten.  Deshalb  änderte 
ich  für  die  folgenden  Versuche  die  Elektroden  in  der  Weise  ab,  dass 
sie  vollständig  im  Thermostat  untertauchten. 

Die  Messungen  wurden  nun  nach  dem  Schema 
A  —  Ji 
I        I 
T)-C 
vorgenommen,  wo  A,  B^   C  und  D   die  \ersehiedenen  Elektroden  vor- 
stellen.    Es  ist  also   bei  dieser  Methode  möglich,  aus  der  Bestimmung 
von  drei  Ketten,  z.  B.  A^Ji,  B—C  und  C — D,  die  vierte  I)—A  ku 
berechnen  und  mit  dem  gefundenen  Wert  zu  vergleichen. 

Zunächst  wurden  folgende  Ketten  untersucht: 
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1.  H}:HgCl'i^-niirm.KCl  —  >l„-ao}!m.KCIH}CliH!), 

2.  Hg  i  HgCl%-norm.KCl  —  Vi«-norm.  HClHgCI  |  ilg, 

3.  Hg\HgOl'ki,-iioim.irCl—'l,-mna.HCmgCl]Hg, 

4.  ligi  HgCnl-^aim.HCl  —  '(,-norm,  KClHgCl  |  -Hj. 

Zur  Bestimmung  der  E.  K.  jeder  Kette  verwendete  ich  je  sechs 
Klektroden,  die  mehrere  Tage  tiindurch  miteinander  verglichen  wurden. 
In  den  folgenden  Tabellen  sind  die  Mittelwerte  der  dabei  erhaltenen 
Eesultate  angegeben. 

1.  B!j\Bga.'/,-n.  KOI    —      '/,„-n.  KClHffCllHg 

w{  l)               —                 71(2)  =— 0.0514Voh 

3i(  3)               —                 Jt{  4)  ^  — 0.0B16 

Ä  (  6}               —                 71 .  6)  =  —  0-OÖ12 

jr  (  7)  —  ;n  8}  0-0513 

31  (  9)  —  ;nlO)  0-0514 

7c  (11)               —                 JT  (12)  _     ^  —0-0514 
Mittelwi 
irscheinli 

2.  Bg\BgCV/„-n.KCl  —    Vie-" 

»dj  - 

»(3) 

»(5) 


-  BjiHjOI-y„-B 

«(1) 

»(3) 
«(5) 
»(7) 
„(9) 
Jrlll) 


4-  HsiBjCI-V,-.!- 
«(  1) 
«(3) 
»(6) 
»(  7) 
»(9) 
«(11) 


')  Nernst  fand  für  diese  Kette  eine  E.  K.  von  0-0966  Volt  (Diese  Zeitschr-  3, 
613  (1888)-  ')  Smale  fand  00279  Volt:  Diese  Zeitschr-  14,  577  (1894);  Nog- 

baiir,  Wied-  Ann.  44,  737  fand  0-0285  Volt- 


^(  8) 

=  0.0286 

71(10) 

=  0.0284 

JH12) 

=  0.0284 

Mittel  =»-0286 

Wahrscheinliclier 

Fehler  =  0-06      Millivolt. 

^U-n.BCmgCl,Hg 

iti  2) 

=  0.0992  Volt 

JH  4) 

=  0-0990 

n{  6) 

—  0-0986 

"(8) 

=  00990 

«(10) 

=  0-0984 

^(121 

=  0-0986 

Mittel  ==  0-098Ö  Volt ') 

Wahrsclieiiilicher  Fehler  =  0-3      MiUivolt, 

^l,-n.KCmgCl,Eg: 

Tt{  2) 

=  —0-0325  Volt 

;.(4) 

0-0322 

«(  6) 

=  —  0-0320 

;t(8, 

0-0324 

;r(10) 

=  —0-0325 

n(W) 

= 0-0324 

Mittel  =■  —  0-0a23  Volt*) 

WahrBcheinliclier  Fehler  =       0-1       Millivolt. 
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Die  Diffusionspotentiale  für  die  einzelnen  Ketten  berechnen  sieli 
nun  wie  folgt: 

1.  jz  ^ p;— n-!-- 

/a  +  Jr       F         c,_ 

1^  ^^  654 1)        Dissoziationsgi'ad  für  ^Ji-norm.  KCl  =  0-75 

U  =  64-7  „  „    %-    „         „     =  0.86 

Die  Dissoziationsgrade  sind  mittels  der  elektrischen  Leitfähigkeit^) 

nach  dei'  Formel :  «  =  —  -  berechnet  woi-den.  Bei  der  Berechnung  ist 

die  übliche  Annahme  gemacht,   dass   der   undissoziierte   Anteil  keinen 

Einfluß  ausübt. 

Es  ergibt  sich  also: 

X  {i|i-uorm.  ÄT7)  —  w  (Vw-norm.  KCl)  =  0-0003  Yolt 
Von  Nernst  wurde    diese  Potentialdifferenz  zu  1-2  MilÜTolt  be- 
rechnet,  indem  derselbe  andere  "Wanderungsgeschwindigkeiten  zar  Be- 
rechnung verwendete. 

2.  .  =  _^-^.ln^-.-^. 

/,'  =  318  I  W  =  64-7  I 

^;  _  654  f  ^^'^  U"  ^  65.4  |  ^^^' 

ji  {%-nonn.  KCl)  -  jiCh^-noTm.  HCl)  =  0-0272  Volt. 
Bei   dieser   Berechnung   ist   vorausgesetzt,    dass   beide  Elekti'olyte 
gleich  stark  dissoziiert  sind,  was  hier  nicht  streng  zutrifft   Deshalb  be- 
rechnete ich  die  Diffusionspotentialdifferenz  auch  noch  nach  der  Pianek- 
sehen  Eomiel:  (-, 

'■'^-"^^'^         log|-  +  logg   ''~^'' 

Die  Lösung  derartiger  Gleichungen  wurde  zum  Teil  auf  graphischem 
Wege  ausgeführt,  vergleiche  Seite  243. 

Die  Dissoziationsgrade  wurden  mittels  der  Leitfähigkeit  berechnet  zi^ : 
Dissoziationsgrad  für  ifio-norm.  HCl  =  0-94 
KCl  =  0-86. 
Die    Diffusionspotentialdifferenz   jt  ^ii-norm.  AX7  — 3r  ^Jj-norm.  Jf67 
berechnet  sich  hiemach  zu  0-0278  Volt,  welcher  Wert  als  der  wahr- 
scheinlichere in  Berechnung  gezogen  werden  soll. 

'1  Kohlrausch,  Zcitsclir.  f   Elektrochemie  8,  288(1902). 

=)  Kuhlrausch  und  Holborn,  Leitvermögen  der  Elektrolyte. 
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3,  jt  (','i(,-iiorm.  S"G;)  —  jt  C/j-norm. //r/J  ^  0-085SA'olt. 

Dissoziation sgrad  für  '|i-norm.  HCl  ^=  0'81, 

4.  X  ('/,-iiorm.  HCl)  —  jt  ('ji-norm.  KCl)  =  0-0276  Volt. 
Dieser  Wert  wurde  wieder  nach  der  Planekscheii  Gleichung  be- 
rechnet, wo; 

Dissoziationsgrad  für  'i^-norm,  HCl  ^^  0>81. 
„  „     '(,-     .,      KCl  =  0-7-5 

gesetzt  wurde. 

Mit  Hilfe  der  so  bestimmten   Diffusionspotentialdifferenzeii  finden 
wir  nun: 


+  0-5Ö0          + 

lKCI--/,^- 
0-0003 

uKCl~Hgj 0-0514  V. 

0-0514  V. 

7iiitg—'/i„'ii.KCl)  4-  ?£(ViB- 
-|-  0-6117         + 

n.KCl-'/,,- 
0-0278 

-n.H0l)  +  7i{'/,„-n.HCl-Hg)  =  +  (i-02B6y. 

+                                =  +  0-0286  V. 

71  {•l,„-n.Ha-Hg)  =  —0-6109  V. 

^{H9-'U''-SCl,+7t{-l,„ 
+  0-610H          + 

-n.fiCT-Vi 
0-0ä58 

+ 

i.JSa-fl5)  =  + 0-0988  V. 

X               =  +  0-0988  V. 

i.SCl-Hg)=  —  0'MnY. 

n(ßg-'/,-ii.HCl)  +  7t{'/^- 
-i-  0-5477          — 

■n.  HCl—y, 
0-0270 

+ 
n{Hg- 

.  KCI-Bg)  =  -  0.0323  ¥. 

X              0-03-23  y, 

-y,-n.KCl)  =+ 0.5524  V. 

gegen  0-560  Volt,  von  welcher  Annahme  wir  ausgegangen  sind.  Es 
fragt  sich  also,  wo  der  Fehler  liegt.  Da  nun  Smale  und  Negbaur 
für  die  Kette  Hg  |  HgCl\-ii.KCl  —  \-n.HCIHi,CI  |  Hg  in  Überein- 
stimmung mit  der  Theorie  den  Wert  0-028  gefunden  haben,  wiederholte 
ich  die  Bestimmung  dieser  Kette,  ohne  jedoch  wesentlich  verschiedene 
Werte  zu  bekommen,  wie  aus  folgenden  Zahlen  zu  ersehen  ist: 
Eg\HgCl.'U-n.HCl    —     V^-n.KClEgCl.Bg 

Jt  a)  —  ^  (2;  0-0320  Volt 

?t(3)  -  7i{4,  =—0-0318 

:i  (5)  —  n  (61  0-0322 

Es  ist  also  anzunehmen,  dass  der  Fehler  au  einer  andern  Stelle  zu 
suchen  ist  Wie  nun  schon  zu  Anfang  dieses  Kapitels  herioigehobeu 
wurde,  sind  die  Berechnungen  der  Diffusionspotentiale  aua  den  duit 
angeführten  G-mnden  sehr  unsicher.  Für  die  E.K.  dei  ersten  Kette 
zeigt  sieh  nun,  dass  infolge  der  beinahe  gleichen  Wanderuugsgesch«  in- 
digkeiten  der  beiden  Ionen  auch  ein  ziemlich  bedeutendei  Fehler  in 
der  Annahme  des  Dissoziationsgcades  das  Resultat  nur  wenig  beemflusst. 
Wir  tonnen   also  jtHg — ','i(,-norm. AT/ ^  0-6117  Volt  als   richtig  an- 


y  Google 


Beziigselefctroden.  17  7 

Was  die  zweite  Kette  anbetrifft,  so  geht  aus  den  Versuchen 
von  Loomis,  Eaoult,  Abegg  u.  a.  hervor,  dass  der  aus  den  Gefrier- 
punktsbestimmtmgen  berechnete  "Wert  Ton  i  =  l-\-  a  für  'j^Q-norm.  KCl 
und  Vio-norm,  HCl  den  gleichen  Uissoziationsgrad  ergibt,  wie  er  sich 
aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit  berechnen  lässt.  Ausserdem  stimmt 
die  gefundene  E.K.  mit  der  von  Smale  imd  Negbaur  beobachteten 
genügend  überein.  Also  können  wir  auch  den  Wert  jiHg  —  ij^d-norm. 
KCl  =  0-6109  Volt  als  einigermassen  sicher  annehmen.  Die  Unsicher- 
heit kann  also  nur  an  der  Bestimmung  des  Wertes  von  Jt  Hg  —  '|^-norm. 
HCl  liegen.  Wir  müssen  annehmen,  dass  die  Bereclinung  des  Di^o- 
ziationsgrades  für  ^|i-norm.  Lösungen  aus  der  Leitfähigkeit  nicht  zulässig 
ist').  Ausserdem  ist  auch  die  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Wasser- 
stoffions nicht  mit  genügender  Sicherheit  ermittelt.  So  findet  Jahn^) 
bei  seinen  Messungen  höhere  Werte  für  die  Wanderungsgeschwindigkeit 
des  Wasseretoffions  als  die  gewöhnlich  angenommenen. 

Auch  Messungen  von  Mcintosh*}  an  Wasserstoffionkonzentrations- 
ketten  mit  und  ohne  Überführung  führen  zu  demselben  Eesultat  Diese 
Messungen  stehen,  soweit  Tergleichbar,  mit  meinen  in  guter  Überein- 
stimmung.   So  z.  E.  findet  Mc  Intosh  für  die  Ketto  ohne  Überführung: 

PtH^  Vn.  HClHgCl  Hg  -  Hg  HgCl  '(,„-n.  HCl  H.Pt       0-1174  Volt, 
für  die  Kette  mit  Überführung: 

PtH^  Vn-  HCl%,-ü.  HClH^Pt  0-0183  Volt. 

Eieraus  berechnet  sich  die  Kette  mit  Überführung: 

Hg  HgCl'li-n.HGl'l^^-n.  HClHgCl  Hg  0-0991  Volt, 

während  ich  direkt  für  diese  Kette  fand:  0-0988  Volt. 

Machen  wir  nun  die  Annahme,  dass  in  der  Kette  ohne  Überführung 
der   Nernstschen  Formel   die   Konzentrationsabhängigkelt   der 

K.  der  Wasserstoffelektrode  gleich  (mit  umgekehrtem  Vorzeichen)  der 
der  Kalomelelektrode  ist,  so  ergibt  sich,  dass  Quecksilber  in  '/i-norm. 


Wasserstoffelektrode   ist   umgekehrt   in    'j^-norm.  HCl    um  0-0587  Volt 
positiver  als  in  Vio^iionn.  HCl*). 

')  Planck,  Diese  Zeilschr.  41,  212  (1902|.  —  Jahn,  Diese  Zeitschr.  33,  Ö4ä 
(1900);  37.  490  (1901);  41,  257  (mOS). 

^)  Diese  Zeitschr.  3:1,  545  KWm- 

ä)  Joum.  f.  physik.  Chemie  1898,  '273. 

*)  Die  Theorie  ergibt  nur  etwa  0  Ori4  Volt  Es  muss  also  eine  Änderung  des 
Lösungsmittels  angenommen  werden,  und  die  obige  Annahme  ist  identisch  mit  der, 
dasa  die  Henrysche  KonBtante  für  Zf-Ion  und  CJ-Ion  in  angenähert  gleicher  Weise 

Zsitsclirift  f.  stysik.  Charuis.  iLVlI.  l2 
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Unter  der  Annahme,   dass  ot(Hf/)  —  jt('|j|,-norm.  ffCV)  =  +  0-611 
Volt,  finden  wir  so: 

z  {Hg)  —  X  Ci,-nomi.  HCl)  =  +  0-552  Volt. 
Die  Flüssigkeitskette  Ji  {^ji-norm.  HCl)  —  a  (^/lo-norm. /f 6'i)  würde  sich 
hieraus  zu  —  0-040  Volt  berechnen,  an  Stelle  des  aus  der  Planckschen 
Eormel  mit  den  angenommenen  "Werten  für  die  Dissoziationsgrade  und 
Wandernngsgesch windigkeiten  berechneten  —  0-036.  Es  muss  daher 
unter  diesen  Umstanden  dem  "Waaserstoffion  —  wie  auch  Mcintosh 
betont  —  eine  weit  grössere  Wanderungsgesehwindigkeit  zu^eseluieben 
werden^). 

Aus  der  Kette  ffi/,^j',-nomi.  A''7^ '|i-norm.  HClHg  berechnet  sicli 
unter  Berücksichtigung  der  Elüssigkeitspotentialdifferenz  nach  Planck: 

JE  (Hy)  —  JT  fi/i-norm.  HH)  =  +  0-555  Volt 
Auf  die  hier  in  Betracht  kommende  Diffusionspotentialdiffereuz  wäre 
eine  vergrösserte  BewegUehkeit  des  i?-Ion3  von  relativ  geringem  Ein- 
fluss,  ebenso  wie  auf  die  Tlüssigkeitspotentialdifferenz  ji  (^ji^-norm.  KOI 
-^  3C  Clio-norm.  HCl),  welche  in  den  Wert  für  Jt  (Hg)  —  Jt  { ']io-norm.  HCl) 
eingeht  lu  beiden  Fällen  würde  der  Einfluss  dahin  gerichtet  sein,  dass 
die  Zahlen  0-552  und  0-555  grösser  werden.  Legt  man  deshalb  der 
gi'össem  Zahl  das  doppelte  Gewicht  bei,  so  findet  man  als  wahrschein- 
hchsten  Wert  für: 

Jt  (Hg)  —  Jt  (i;,-norn].  HCl)  =  +  0-554  Voit. 
Der  wahrscheinliche  Fehler  kann  auf  +  1  Millivolt  gesehätzt  werden. 

Den  Wert  der  Elektrode  Hg Hg^SO^^j-^-norai. H^SO,  versuchte  ich 
mittels  zweier  Ketten  zu  ermitteln. 

Die  Diffusionspotentiafdifferenz  lasst  sich  mittels  der  von  Smale^) 
bestimmten  Potentialdifferenz  der  Kette  if^   'li-^--^*^^ — ^'u-'^-H^-^O^lH^ 


«(5) 


heemflusst  wird  Dass  Quei,ksilber  lesp.  Quecksilberealz  hierbei  keine  Rolle  spielt, 
scheint  aus  den  Messungen  Mclntoiilis  au  Chlorelektroden  hervorzugehen . 

')  Die  Untersuchung  lou  Nuyes  und  Sammet,  Diese  Zeitschr.  43,  49  (1903} 
erschien  erst  während  des  Druckes  Die  beiden  Forscher  finden  ebenfalls,  dass  die 
Beuughchkeit  d<>s  2- Ions  grosser  lat 

'1  Loi    cit 


/.-n.  RClHgClBg 

^{  a) 

=  04142  Volt 

71  (   4) 

=  0.1146 

n[  6) 

=  0-4140 

^(8) 

=  0-4142 

;rnO) 

=  0-4146 

71(12) 

=  0-4144 

Mittel" 

=  0-4143  Volt. 
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Hg'/,-!,.  H^SO, 

_ 

'/,.n.  KülHgClHij 

n{  1, 

— 

^{% 

=  0-3745  Volt 

ars) 

— 

n{  4) 

=  0-3745 

^1(5) 

— 

^(6) 

=  0-3747 

^(7) 

_ 

^(S) 

=  0-3750 

ä{9) 

— 

;t  (10)      . 

=  0-3752 

(P(101 

— 

^(12) 

^  0-3750 

Mittel  0-3748  Volt. 

berechnen.  Smale  fand  diese  E.  K.  zu  0-0061  Volt.  Unter  der  An- 
nahme, dass  '/i-norin.  Schwefelsäure  zu  0-5  nnd  ^|i-uorni.  HCl  zu  0-81 
dissoziiert  seien,  berechnet  sich  die  E.K.  der  einfachen  KonzentratJons- 
kette  bezüglich  der  Wasserstoffionen  zu  00121  Volt').  Die  Diffusions- 
potentialdifferenz ergibt  sich  nun  als  einfache  Differenz  zwischen  dem 
beobachteten  und  dem  gemessenen  Werte,  also: 

^ji{UCl)-^:x(H^SO^)  =  — 0-006Volt. 

Die  Diffusionspotentialdifferenz  jt(iji-norm.  H^SO^)  —  x  (^/j-norm. 
KCl)  lässt  sich  nicht  ohne  weiteres  bestimmen,  da  für  den  allgemeinen 
Fall,  dass  die  Lösungen  bei  verschiedener  Konzentration  Ionen  von 
verschiedener  Wertigkeit  enthalten,  bis  jetzt  noch  keine  Formel  zur 
Berechnung  aufgestellt  werden  konnte.  Um  diesen  Wert  dennoch  an- 
genähert berechnen  zu  können,  musste  die  Annahme  gemacht  werden, 
dass  sich  die  Wanderungsgeschwindigkeiten  ii  und  a"  der  Ionen  I{SO^' 
und  SOi"  ersetzen  lassen  durch  die  Wanderungsgeschwindigkeit  m,- 
eines  einwertigen  Anions.  Diese  Annahme  erscheint  insofern  berech- 
tigt, als  in  der  Planckschen  Forme!  für  Elektrolytgemenge  das  Glied 
^f' rauftritt. 

Dieses  Glied  I^CC-  können  wir  uns  ersetzt  denken  durch  ein  Glied 
(.'rUf,  wo  Cr  und  Ur  die  ,^sultierende"  Konzentration,  resp.  Wander- 
ungsgeschwindigkeit eines  einwertigen  Anions  ist,  welche  die  gleiche 
Potentialdifferenz  bei  Berülu-ung  mit  ^i-norm.  HCl  hervorrufen  würden, 
wie  es  i|i-norm.  H:^SOi  tut. 

Die  angenäherte  Berechnung  von  C,  und  V„  resp.  des  Produktes 
geschah  unter  folgenden  Voraussetzungen:  1.  Die  Potentialdifferenz 
i/i-noiBi.  HCl— \-aorm  H^SO^  ist  nach  Smale  angenähert  —  0-006  V. 
2.  Die  Wasserstoffionkonzentration  von  i/^-norm.  H^SO^  ist  angenähert 
=  0-5  {=  C\),  die  von  '|i-norm.  HCl  (=  der  von  Ct)  genau  0-81. 
■3.  Die  äquivalente  Leitfähigkeit  von  ij^-norm.  H^SO^  ist  genau  gleich 
182.  4.  Die  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Waaseretoffions  ist  318, 
die  des  Chlorions  654. 

'}  Smale  herecliiiet  diese  E  K.  iiuf  eine  mir  uaseistandtidie  Art  zu  0-0098  V. 
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Es  wurde  mm  einerseits  ans  äov  Platieksehen  Gleichuüg  '',.  ah 
Funktion  von  Ur  bestimmt  Hierbei  wurde  die  Potentialdifferenz  zwi- 
schen ij\-norm.  HCl  und  der  „resultierenden"  Säure  sulizessive  0-005  Volt, 
0-006  Volt  und  0-007  Volt  angenommen.     Die  Resultate  sind  in  Fig.  ti 

gezeichnet.  Die  Kurve 
a  zeigt  die  Beziehung 
zwischen  11,  luid  C, , 
welche  9)j  —  y^  —  0-006 
Volt  ergibt,  C  dasselbe 
für  0005  Volt  und  0 
für  0-007  Volt. 

Anderaeits  wui'de 
die  Beziehung  zwischen 
C  und  U,  aus  der  be- 
kannten Leitfähigkeit 
der  i/^-norm.  Schwefel- 
säure und  der  "\Van- 
derungsgeschwiudigkeit 
des  //-  Ions  ermittelt, 
denn  es  ist: 
C„.318+<7,.  ü,  =  182. 
Die  Kurve  2,  (Stück 
einer    Hyperbel)    stellt 


Fig.  6. 
unter  0-4  und  nicht  über  0-6  ^t,  und  dass  ^^- 


schen  Cr  und  Ur  dai'. 
Dort,  wo  die  L- 
Kurve  die  Schar  der 
ö,  b,  c. .-Kurven  schnei- 
det, liegen  die  gesuch- 
ten Werte  von  Cr  und 
IT,-.  Unter  der  Voraus- 
setzung, dass  0,  nicht 
^i  nicht  unter  0-005  Volt 


und  nicht  über  0  007  Volt  beträgt,   ergibt  sich   als  wahrscheinlichste 


9)j  — ^j  =  0-605  Volt;   C,  =  0-5  und    U,  =  50. 

Mit  Hufe  des  eben  gefundenen  Wertes   von   Ur  können   wir  nun 

■die  Potentialdifferenz  Ji  {^l^-•aorm.  H^SO^)  —  st{'-Ji-iiorm.  KCl)  nach   der 

Plancksehen  Gleichung   berechnen.     Da  die  Unbekannte  als  logarith- 

misehe  Funktion  auftritt,    haben  wir  es  mit  einer  transzendenten  Glei- 
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chuog  zu  tun,  die  nur  nach  dem  Annähorungsverfalii'en  gelöst  werden 
kann.  Indem  wir  für  g  verscMedene  Werte  einsetzen,  berechnen  wir 
sowohl  die  rechte,  als  auch  die  linke  Seite  der  Gleichung  für  sieb  und 
sehen  zu,  bei  welchem  Werte  von  g  beide  Seiten  den  nämlichen  Wert 
annehmen.  Der  so  gefundene  Wert  von  g  stellt  dann  die  gesuchte  Un- 
bekannte vor. 

Um  den  Einfiuss  der  Änderung  in  den  Annahmen  besser  über- 
sehen zu  können,  wurde  das  Resultat  der  Rechnung  (Eig.  7)  graphisch 
veranschaulicht    Die  Abszissenachse  stellt  uns  die  verschiedenen  Werte 


■ 

l 

\ 

Yi 

-^ 

^"~~-~- 

s 

_ji_. 

Vig.  7. 
von  ^  dar,  während  als  Ordinaten  die  beiden  Seiten  ents 
Zahlenwerte  aufgetragen  sind.  Wie  aus  der  Figur  ersichüieh  ist,  ändert 
sich  die  rechte  Seite  (Kurve  r)  kaum,  wenn  mr  für  |  veisehiedene 
Werte  annehmen.  Die  Unke  Seite  (Kurve  l)  stellt  eine  gleichseitige 
Hyperbel  dar. 

IHir  I  =  2-8  nehmen  beide  Seiten  gleiche  Werte  an.     Als  Poten- 
tialdifferenz berechnet  sieh  daraus: 

71  [Km  —  7t  {H,SO,)  =  0026  Volt. 

Wir  finden  also: 
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n{Bg->l,-ii.H^SO^]  +  n^,'U-n.HßO^-^l,-n.KCh  +  7i{'i^-n.KCl—Bg>  =  0.37  i8  Volt 

—  0-OSÖ  ~  0-5(iO        =  0-3748   „ 

n\Hg—'l^-i\.B^SO^;  =  0-9608  Volt.  (\) 

Anderseits  erhalten  wir  aus  der  Kette  Hf)  ^/j-norm.  H^SO^ 
i|,-üomi.  HClHg  =  04143  Volt  unter  der  Annahme,  dass  nach  S.  179 
jr  (Vi-norm.  ^gÄO^)  —  31  C/j-norm.  HCl)  =  +0-005  Volt,  und  dass  nach 
Seite  240  /{Hg  —  \-T\arm.  J/67)  =  + 0-552  Tolt  ist  für  3t(Hg  — 
'/,-nonii.  H^SO^)  der  Wert +  0.963  A'olt.  (2) 

Beide  Werte  (1)  und  (2)  stimmen  also  his  auf  0-002  Volt  nberein, 
was  bei  der  ungenauen  Bestimmung  der  Diffusionspotentialdifferenz  als 
genügend  betrachtet  werden  muss.  Als  wahrscheinlichsten  Mittelwert 
nehme  ich  jr  (Hg -- ^l-norm.  Il^ßO^)  =  +0-962  Volt. 

Es  ist  jedenfalls  möglich,  durch  sukzessive  Änderungen  in  der 
Wanderungsgeschwindigkeit  des  Wasserstoffs  sowohl  hier,  wie  hei 
den  Kalomelketten  die  beobachteten  Werte  mit  den  berechneten  Werten 
in  Übereinstimmung  zu  bringen.  Da  jedoch  die  Grundlagen  der  Disso- 
ziationstheorie noch  lange  nicht  genügend  befestigt  sind,  wie  die  Er- 
örterungen zwischen  Jahn^),  Arrhenius^)  und  Kernst'*)  zur  Gentige 
zeigten,  wäre  ein  derartiges  Verfahren  mindestens  verfrüht. 

Es  mag  hier  noch  betont  werden,  dass  vielleicht  die  hier  ange- 
wandte Methode  mit  dem  zyklischen  System  von  Ketten  später  dazu 
führen  kann,  die  Diffusionspotentiale  einwandsfrei  zu  bestimmen. 

13.  TemperaturkoefBzienten. 
Die  Temperaturkoeffizienten  der  Elektroden  mit  Chlorkalium  und 
Salzsäure  sind  schon  bestimmt  worden.     Ich  will  der  Übersicht  halber 
die  dafür  gefundenen  Werte  anführen: 

Jl^tHg—n'LU.'] 
I'orscner  Elektrode  Koeffizient -rf. 

Coggesiiall'),  BgEgCl.y,--n.  KCl  +  0-000675 Volt  pro  Grad 

Richards^),  „  +0-00061  „ 

Chrustsclioff  und  Sisnikoff^,  „  +  OW068 

Richards'),  HffSga.y^„-B.Ka  +0-00079  „ 

HgEgC{.y,-n.  BCl^)  +0-00033 

HgHgCl.V,^-n.BCl  +  0-00054 

'I  Loc.  cit.,  ausserdem  Diese  Zeitschr.  3ß,  453  19011. 
»)  Diese  Zeitschr.  36,  28  (1901);  ST,  315  (1901). 
»)  Diese  Zeitschr.  36,  596  (1901).  ')  Loc,  cit, 

»)  Diese  Zeitsdii-.  24,  189  (1897). 
*|  Compt.  rend.  108,  941.         ')  Loc.  cit, 

')  Die  Differenz  zwischen  den  Werten  der  Koeffizienten  für  Chlorkalium  und 
Salzsäure   rührt   daher,   dass  Richards   die   bei   seinen  Versuchen  unvermeidlichen 
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Für  die  Merkurosulfatelektrode  war  der  Wert  der  Temperatur- 
koeffizienten  noch  unbekannt.  Ich  bestimmte  denselben  nun  auf  in- 
direkte Weise  mittels  der  Elektrode  HgHg^SO^  ^ji-norm.  K^SO^  diese 
Elektrode  wurde  mit  der  Normalkalomeleiektrode  zu  einem  Elemente 
zusammengesetzt  und  dessen  E.  K.  bei  18"  und  bei  25"  gemessen. 


Sg  Hg^SOt.V,-T>.  K^SO^ 


71  {b) 

1t  (T) 


n{3) 

7t  (7) 

7t{9)  —  «{lü)  _       —  0-3302 

Mittel  0-3äOUVolt. 
Differenz    0.0034  Yolt  auf  7« 
0.00049  Volt  auf  1». 
Der  Temperaturkoeffizient    der    Elektrode   HyHg^SO^  —  'Ii-norm. 
K^SO^    ist    a.lso    um    0-00049  Volt  grösser    als  jener  der  Elektrode 
RgHijCl  i|i-norm.  KCl  und  beträgt  somit  +  0-0011  Volt  pro  C. 

Bei  dieser  Berechnung  wurde  die  Änderung  der  Diffusionspoten- 
tialdifferenz  mit  der  Temperatur  vernachlässigt. 


Jq  Hga.'-U-a.  KCl 

E.  K, 

yi{  2) 

=  0-32ti7  Volt 

^(  4) 

=  0-3265 

jr(  6) 

=  0-3267 

7t  (  8) 

=  ü-3264 

/(UO) 

—  0-3267 

Mittel  0-3266  Volt. 

25°. 

71  (  21 

=  0-3302  Volt 

71(4) 

=  0-3300 

71  {    6) 

=  0-3300 

7t  [    8} 

=  0-3298 

14. 

Zum  Schlüsse  seien  die  Ergebnisse  dieser  Arbeit  kurz  zusammen- 
gefasst. 

1.  Es  wurden  folgende  Elektroden  untersucht: 
Elekti-ode  HgHgCl  Vi-norm.  KCl,  Keproduzierbarkeit;       0-1  Millivolt 


f. 


HgHgCl  %-mTm.  KCl 
HgHgCl  ifi-norm.  HCl 
HgHgCl  %-noTm.  HCl 
HgHg^SOi  i|i-i)orm.  H^SO^ 
HgHg^ßO^  i^-norm.  HßO^ 


0-2 
0-1 
ca.  2-0 
0-1 
Ol 


Thermokräfte  innerhalb  des  Elektrolyten  nicht  in  Rechnung  gezogen  hat.  Da  diese 
Fehlerquelle  bei  der  Chlorkaliumelektrode  sehr  unwesentlich  ist,  wird  es  sich  als 
zweckmässig  erweisen,  die  hierfür  gefundenen  Temperaturkoefttzienten  auch  für  die 
Salzeäureelektroden  anzunehmen,  da  nach  theoretischer  Betrachtung  kein  Grund 
für  einen  Unterschied  zwischen  beiden  Koeffizienten  vorliegt. 
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2.  Durch  eine  sehr  einfache  Herstellungsart  wurden  erecliütter- 
imgsfreie  Elettroden  erzielt,  die  sofort  eine  konstante  E.  K.  zeigten. 

3.  Der  von  Ostwald  aufgestellte  Satz,  dass  den  festen  Körpern 
im  Zustande  feiner  Verteilung  eine  grössere  Löslichkeit  zukommt,  als 
wenn  sie  in  grobkörniger  Form  vorliegen,  wurde  in  einem  neuen  Falle 
bestätigt,  das  Kalomel  zeigte  bei  feiner  Verteilung  grössere  Löslichfceit 
als  in  grobkristallinem  Zustande. 

4.  Die  Elektroden  wurden  miteinander  verglichen  und  unter  der 
Annahme,  dass  die  E.  E.  der  Kalomelelektrode  mit  i/,-nonn.  JWl  gleich 
0-560  Volt  bei  18"  ist,  folgende  "Werte  gefunden: 

Jt  {Hg)  —  Jt  (ijio-norm.  KCl]     =  +  0-612 

—  Jt  C/rnorm.  HCl)      =  +  0-554 
--üt{%-norm.  HCl)    =+0-611 

—  xfi/i-norm,  H^.SOi)  =  +  0-962  +  00011  [i  =  18"). 

Zum  Schlüsse  sei  es  mir  gestattet,  meinem  hochverehrten  Lehrer. 
Herrn  Prof.  Ostwald,  für  die  Anregung  zu  dieser  Arbeit,  sowie  für 
das  mir  stets  erwiesene  Wohlwollen  meinen  herzlichsten  Dank  auszu- 
sprechen. Ebenso  bin  ich  Herrn  Dr.  Luther  für  die  vielseitige  An- 
regung zu  grossem  Danke  verpflichtet. 

Leipzig,  Physikalisch -chemisch  es  Institut,  Januar  1903. 
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Die  Jodionenkatalyse  des  Wasserstoffsuperoxyds. 


James  Henri  Walton  jr. 

(Mit  4  Figuren  im  Text.) 

li       : 

E  Q                         m                            »rat  und  Methode.  —  TV.  Ordnung  der  ReakUon. 

E    H  BS  G  sc                      d       "Sc                  rales.   —  VI.  VerhSIlnts   iwiäcliBn  der  Geüchwin- 

ts  ra                  'II.  Elnauss  des  Zusatzes  tob  Stoffen,  velehe 

mm  Km                                         E    fl          es  Zuesli^es  von  Albali.  —  JX.  Einfluss  tod  nen- 

tia        S  X                                                          CS    -  XI.  Menge  dee  in  der  LOsuog  vorhandenen 

Z                 0(1  m                      zi         ~  XIII.  KatalyÜBcha  Wirkung  vod  Chloriden 

B  Wae          ff                             IV.  Schluss.  —  XV.  Zusammenfassung. 

I.  Einleitung. 

Seit  lang'er  Zeit  ist  bekannt,  dass  eine  Reaktion  stattfindet,  wenn 
man  eine  Lösung  von  Jodkalium  zu  einer  solchen  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd setzt.  Diese  hat  besonders  altem  Forschern  zu  einer  weitgehen- 
den Diskussion  Veranlassung  gegeben.  Eine  Zusammenfassung  der  Er- 
gebnisse dieser  frühem  Forschungen  nach  E.  Schöne')  zeigt,  dass 
grosse  Meinungsverschiedenheiten  über  diese  Reaktion  bestanden. 

Meissner^).  Struve^)  und  Loew*)  behaupten:  ,,ßeines  Wasser- 
stoffsuperoxyd wirkt  auf  Jodkalium  gar  nicht,  scheidet  aus  ihm  kein 
Jod  aus." 

Houzeau^):  „Wasserstoffsuperoxyd  wirkt  in  wässeriger  Lösung  auf 
Jodkaüum  nicht;  in  Dampfforin  scheidet  es  dagegen  Jod  aus." 

Sehönbein^):  „Konzentrierte  [Äsungen  von  Wasserstoffsuperoxyd 
scheiden  aus  Jodkalium  Jod  aus,  verdünnte  nicht" 

Sehönbein^),  AI.  Schmidt*),  Weltzien-'):  „Wassei-stoffsuperoxyd 

')  Lieb.  Ann.  195,  228. 

'')  Untersuchungen  «Ler  den  Sauerstoft',  S.  7S.    Hannover  1863, 

^)  Zeitschr,  f.  analji.  Chem.  8,  317;  ferner  Wiener  akndem.  Sitzungsberichte 
es,  TI,  November-Heft  187.i. 

■)  ZeitscliJ-   f.  Gliemie  (21  6,  GOfl. 

=)  Compt.  rend.  «6,  45.  Ausfülirlicher:  Ann.  Chini.  Phys.  ;41  13,  114:  (4)  27,  9. 
—   Compt.  rend.  66,  la30. 

')  Journal  f.  prakt.  Chemie  83,  101;  86,  85. 

')  Chemische  Berührungswirkungen  {aus  den  Abhandl.  der  könig-l.  bayerieclieu 
Akademie).    Mönchen  1856. 

')  Hamatologisehe  Studien   1865,  62.  90. 

')  Lieb.  Ann.  138,  136. 


y  Google 


186  J.  H.  Walton 

bewirkt  Jod lu^scheidung  diii  Judkalium  unter  allen  Uiuständeu,  in  kua- 
zentrierter  Jjo&un^  itliueli,  in  verdünnter  langsam." 

Es  ist  mtpre&sant,  da--'-  nicht  nur  von  melirern  Forscliem  ganz 
verschiedene  Meinungen  uhe:  diese  Frage  geäussert  werden,  sondern 
dass  auch  un  und  derselbe  Foischer  widersprechende  Ansichten  hat. 
Diese  VerJUfhe  biachten  wenig  Aufklärung,  so  dass  überhaupt  wenige 
exakte  Tatsachen  m  betreff  dieser  Reaktion  bekannt  waren  bis  zur  Zeit 
der  sorgfaltigen  Forschung  von  Schöne, 

Schone  fand,  da'-s  bei  dieser  Reaktion  eine  Jodausscheiduug  statt- 
findet, die  Losung  alkalisch  wird  und  (eine  von  den  frühem  Forschern 
nicht  beobachtete  Tatsache)  Sauerstoffgas  sich  entwickelt  Seine 
■wichtigste  Beohaehttinc  jedoch  ist  in  der  folgenden  Stelle  seiner  Mit- 
teilung enthalten: 

„So  ei^ibt  sich  also,  dass  die  Wirkung  des  Jodkaliums  auf  das 
Wasserstoffsuperoxyd  im  wesentlichen  eine  katalytische  ist,  d.  i.,  dass 
das  erstere  das  ATasserstoffsuperosyd  veranlasst,  sich  in  Wasser  und 
Sauerstoff  zu  zersetaen,  wiUirend  es  selbst  nur  zu  einem  sehr  kleinen 
Teil,  dessen  Grösse  im  Verhältnis  zu  der  Menge  des  sich  zei'setzenden 
Wasserstoffsuperoxyds,  selbst  noch  bei  ziemlich  grossen  Terdünnungen 

unbedeutend  ist,  eine  erkennbare  Veränderung  erleidet."    ,, die 

katalytische  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxyds  eine  desto  energischere 
ist,  je  konzentrierter  die  Lösungen  sind." 

Wie  von  Engler  und  Nasse^)  beobachtet  wurde,  fand  auch  Schöne, 
dass  konzentrierte  Chloridlösungen  Wa^erstoffsuperoxyd  langsam  zer- 
setzen, und  dass  Bromide  eine  ähnliehe,  aber  energischere  Wirkung  haben 
wie  die  Chloride.  In  diesem  Fall  aber  wurde  kein  freies  Chlor  oder 
Brom,  analog  der  Bildung  von  freiem  Jod  in  dem  Versuch  mit  den 
Jodiden,  in  der  Lösung  gefimden. 

Unsere  ganzen  bisherigen  Kenntnisse  über  diese  Reaktion  beruhen 
auf  diesem  sorgfältig  ausgeführten  Versuch. 

Bertiielot^)  behauptet,  dass  zwischen  reiner  Jodkaliumlösung  und 
reinem  Wasserstoffsuperoxyd  keine  Reaktion  stattfindet,  und  dass  die 
Färbung  dui-ch  das  C0=,  der  Luft,  welches  auf  Judkalium  in  Lösung 
einwirkt,  verursacht  wird.  Dieses  wird  in  einer  Mitteilung  von  Schöne^), 
in  welcher  er  seinen  früheni  Versuch  bestätigt,  widerlegt. 

Seit  Schöne  ist  man  wenig  in  der  Erkenntnis  dieser  Reaktion 
weiter  gekommen.    Jedoch  sind  mehrere  Theorien  vorgeschlagen  worden, 

')  Lieb.  Ann.  164,  231. 
*1  Compt.  rend.  90,  333. 
'■  Ber.  il.  d.  ehem.  Ges.  1880.  13.  627. 
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um  den  Mechanismus  der  Keaktioii  zu  erklären.  Da  diese  Reaktion 
niemals  vom  Standpunkt  der  neuera  chemischen  Theorien  untersucht 
ist,  und  eine  Reihe  von  katalytischen  Versuchen  mit  guten  Erfolgen 
angestellt  woi"den  war,  so  konnte  man  erwarten,  dass  das  Studium  dieser 
Reaktion  als  ein  Vergleicli  mit  den  schon  gewonnenen  Ei^ebnisson  von 
Interesse  sein  und  einen  neuen  Beitrag  zur  Kenntnis  der  Katalyse 
liefern  würde.  Daher  wurde  von  mir  auf  Veranlassung  von  Prof.  Bredig 
die  Geschwindigkeit  der  Reaktion: 

in  wässeriger  Lösung  unter  dem  Einflüsse  von  Jodiden  studiert. 

n.  Qualitative  Versuche. 

Versuche  mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  verschiedenen  Jodiden 
zeigen,  dass  lösliche  Jodide  wie  KJ,  NnJ.  NH^T,  CdJ^,  SiiJ^  das  -HgOg 
leicht  zersetzen  unter  Ansscheidung  von  Jod  und  freiem  Alkali.  Das 
unlösliche  Jodid  /J^J^  seheint  -HgO^  gar  nicht  zu  zersetzen.  Kupfer- 
jodür  und  Jodblei  werden,  wie  andere  Kupfer-  und  Bleisalze^),  zu  ihren 
Oxyden  and  Superoxyden  unter  Sauerstoffentwicklung  umgewandelt. 
Konzentrierte  Lösungen  von  Komplexen,  wie  K^CdJ^  und  KJIgJ^,  zer- 
setzen Wasserstoffsuperoxydlösungen  auch  energisch. 

m.  Apparat  und  Methode, 

Für  das  Studium  aller  katalytischen  Reaktionen  ist  es  erforderlich, 
dass  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  Reaktion  verläuft,  be- 
stimmt wird.     In  dieser  Reaktion: 

geschah  dieses  durch  Messung  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher  das 
Saueretoffgas  sich  aus  der  Lösung  entwickelte.  Man  fand,  dass  die  Lö- 
sung sich  bei  längerm  ruhigen  Stehen  in  einem  Becberglas  mit  Sauer- 
stoff übersättigte,  so  dass  die  Entwicklungsgeschwindigkeit  dieses  Gases 
unter  solchen  Umstanden  kein  wirkliches  Mass  für  die  Schnelligkeit  des 
Reaktionsverlaufes  wäre.  Es  war  also  notwendig,  die  Lösung  in  Be- 
wegung zu  bringen,  um  das  Austreten  des  Gases  im  Augenblicke  seiner 
Entstehung  zu  ermöglichen,  und  das  Gefäss  dergestalt  zu  konstruieren, 
dass  das  entwickelte  Gas  leicht  aufgefangen  und  gemessen  werden  konnte. 
Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  Lösung  m  eine  Flasche  gebracht,  letztere 
geschüttelt  und  das  entwickelte  Gas  in  einer  mit  der  Hasche  verbun- 
denen Bürette  aufgefangen.   Fig.  1  zeigt  die  Einrichtung  des  zu  diesen 

')  A.  Gawalowski,  Cliem.  Centralblatt  1890,  I,  730. 
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Versuchen  verwendeten  Apparats.  Oben  auf  den  Topf  A  wurde  eine 
hölzerne  Brücke  B  befestigt,  welche  die  vier  bewegliehen  Messingröhren 
a  enthielt  Diese  Rohren  wurden  zu  nngefähr  ein  Drittel  ihrer  Lange 
aufgebchnitten  und  "io  gebogen,  dass  sie  den  Hals  der  ReaktionsBasche 
C  testhalten  konnten  Der  obere  Teil  der  Röhre  wurde  mit  einer  lies- 
•iingstange  \erbunden,  die  an  das  Rad  der  Wasserturbine  D  ajigekoppelt 
war  (Fig  3)  Emo  Umdrehung  des  Turbinenrades  bewirkte  eine  Drehung 
der  Röhre  und  daher  anch  der  Reaktionsflasche  um  ungefähr  120". 
Die  "Wirksamkeit  des  Schüttelapparatä  wurde  durch  Zugabe  von  niehrem 


kleinen  Glasstäben  o  in  die  Reaktioiisflasche  gesteigert  (Fig.  2).  Die 
Reaktionsflasehe  wurde  mittels  der  Kapülarröhren  r-,  c  mit  der  Bürette 
k,  welche  mit  einem  Wassermantel  umgeben  wai',  verbunden.  Diese 
Kapillarröhren  wurden  durch  einen  dickwandigen  Gfummisehlaiicli  /'  ver- 
bunden, so  dass  die  Flasche  sich  frei  bewegen  konnte. 

Es  war  nun  nötig,  die  Lösiujg  des  Katalysators  zu  der  AVassei'stoff- 
superoxydlösung  zuzugeben,  nachdem  die  Elasche  in  den  Thermostaten 
eingesetzt  und  mit  der  Bürette  verbunden  war.  Dies  wurde  erreicht 
mittels  einer  Fallvorricbtung,  welche  der  bei  der  Danipfdichtebestim- 
mung  nach  Victor  Meyer  gebräuchlichen  ähnlich  war.  Das  Rohrchen 
d  (Fig.  2)  ruhte  auf  einem  unten  gebogenen  Glasstab  c,  der  durch  einen 
GummJschJauch  p    in    dem    Seitenanne  ä   festgehalten    wurde.     Durch 
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Dreliung  dieses  Stabes  um  flO"  fiel  das  Röhrchen  in  die  Lösung.  Um 
die  Reaiitionsflasche  in  den  Sehüttekpparat  einzustellen,  wnrde  zunächst 
ein  dicker  Guramisehlauch  it  um  den  Hals  der  Flasche  gelegt,  so  dass 
die  Messingstreifen  ihn  fest  gi'eifen  konnten,  über  letztere  wurde  der 
Messingring  r  gezogen.  Der  übrige  Apparat  war  ein  Thermostat  nach 
Ostwald.  Die  Versuche  wurden  bei  25-00'*  ausgeführt.  Die  Eeaktions- 
flasehen  hatten  ungefähr  60  com  Eauminhalt.  Um  Spuren  von  etwa  auf 
der  Glasfläche  haftendem  MnO^  zu  zersetzen,  wurden  die  Flaschen  mit 
Salzsäure  gefüllt  und  erwärmt  Vor  jedem  Versuch  wurden  die  Flaschen 
ausgewaschen,  ungefähr  20  Minuten  ausgedämpft  und  dann  getrocknet. 

Die  Versuche  wurden  folgendermassen  ausge- 
führt: 25  ccm  "Wasserstoff Superoxydlösung,  deren 
Gehalt  in  Sauerstoff  durch  vorheriges  Titneren  mit 
Permanganatlösung  bestimmt  war,  wurden  in  (he 
Flasche  hineinpipettiert.  1  ccm  Jodkaliumlobung 
wurde  in  das  Eöhrchen  d  gegeben  und  ktzteies  in 
den  Hals  der  Reaktionsflasehe  eingesetzt,  dann  wurde 
die  Flasche  in  dem  Schüttelapparat  befestigt  und  m 
den  Thermostaten  gestellt.  Die  Bürette  und  da"- 
Druckrohr  i  wurden  mit  Wasser  gefüllt  das  mit 
Sauerstoff  gesättigt  war.  Durch  den  Wasseimantel  h 
floss  Wasser  von  konstanter  Temperatur  hinduich. 
Nachdem  der  Flascheninhalt  die  Temperatui  des 
Thermostaten  angenommen  hatte,  was  nach  etwa 
zehn  Minuten  der  Fall  war,  wurden  die  Rohren  ( 
und  c  mittels  eines  Gummischlauches  b  miteinan- 
der verbunden.  Das  in  k  und  i  befindliche  Wassei 
wurde  auf  gleiches  Niveau  gebracht  und  die  erste 
Bürettenablesung  gemacht.  Das  Röhrchen  d  liess  man  dann  in  die 
Flasclie  hinuuterfallen,  und  der  Schüttelapparat  wurde  in  Bewegung  ge- 
setzt   Nachdem  die  Lösungen  gehörig  gemischt  waren,  und  sobald  das 


Fig.  2. 


Fig.  3. 
Gas  sich  regelmässig  entwickelte,  was  in   ungefähr  drei  Minuten  nach 
dem  Zusammenbringen  der  Lösungen  stattfand,  wurde  die  zweite  Ab- 
lesung gemacht  und   die  Zeit  notiert.     Die  Ablesungen   wurden  fortge- 
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setzt  bis  ungefähr  80",',,  des  "Wasserstoffsuperoxyds  zei'setzt  waren.  Mit 
jeder  Ablesung  wurde  die  Zeit  und  die  Temperatur  des  Wassei>i  im 
Wassermantel  beobachtet,  ebenso  der  Barometerstand  während  des  Ver- 
laufs des  Versuches.  Gewöhnlich  wurden  vier  Versuche  gleicbzeitij; 
ausgeführt. 

Das  zu  diesen  Versuchen  verwendete  "Wasserstoffsupero.vyd  war 
Merelcs  reinstes  Präparat  und  enthielt  weder  HCl.  noch  H^HO^  Das 
Jodkalium  war  auch  von  Merck,  es  war  neutral  und  enthielt  kein  Jodat. 
Die  Jodkaliumlösungen  sowohl  wie  die  andern  Jodidlösnngen  wurden 
läglich  frisch  bereitet,  da  bei  längerm  Stehen  Jod  abgeschieden  wird. 
Tabelle  1. 


Vemuchs- 
aeuer  In 

S«uerätoff  in  mg 

--_-_. 

Entwietelter 

KJ 

in  Mol  pro  Liter 

aunhTilrationmlt 
KMnO, 

Entwickelter 

SauBiBloff  in  % 
des  litrimetriacb 
erhaltenen  Werten 

15 

0.023 17 

60-15 

59-87 

99-53 

15 

0-Ü2317 

60-15 

60-08 

99-88 

15 

O-02.117 

6U-15 

60-09 

99-90 

3 

0.02065 

59-36 

58-95 

99-31 

3 

0-020Ü5 

59-36 

59-21 

99-75 

3 

0.020B5 

59-36 

58-89 

99-21 

2 

0-Ü3Ü8 

59-29 

59-10 

99-68 

2 

0.0308 

59-29 

59-19 

99-83 

15 

0.03ti8 

58-88 

58-93 

100-08 

15 

0.0308 

58-88 

58-82 

99-90 

15 

00368 

58.88 

58-88 

1        100-00 

15 

00Ü699 

5947 

59-41 

;          99-90 

15 

0-00699 

5947 

59-58 

1        100.18 

Mittelwert  99-78 
Eine  Keilie  von  Versuchen  wurde  ausgeführt,  um  zu  ersehen,  ob 
der  Betrag  an  Sauerstoffgas,  das  bei  der  Einwirkimg  von  KJ  auf  H^O., 
frei  wird,  mit  dem  Sauerstoffgehalt  des  iZ^Oj  übereinstimmt,  der  vorher 
darin  durch  Titrieren  mit  KMnO^-Ui&ang  ermittelt  worden  war.  Ta- 
belle 1  zeigt  den  Vergleich  zwischen  dem  Betrage  an  entwickeltem 
Sauerstoffgas  und  dem  ursprünglich  in  Form  von  H^O,  vorhandeuen, 
durch  Titration  ermittelten. 

Die  durchschnittliche  Abweichmig  dieser  dreizehn  Versuche  beti'ägl 
0-22  "lo  des  titrimetrisch  erhaltenen  Wertes.  "Wir  können  somit  diese 
Reaktion  als  eine  vollständige  betrachten. 

Drei  Versuche  wurden  augestellt  zur  Ermittlung,  ob  das  ('Aas,  eine 
erhebliehe  katalytische  Wirkung  auf  das  Wasserstoffsuperoxyd  ausübte. 
25  ccm  der  Lösung,  äquivalent  50  ccm  Sauerstoff,  wurden  in  die  Flaschen 
gegeben  und  geschüttelt.    Die  in  jedem  Falle  entwickelte  Sauer^toffmenge 
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ist  aui  Tabelle  2  zu  ppbchen     Diese  ist  sehr  gering,  und   der  dadurch 

veruisachte  Fehler  kann  liier  vernachlässigt  werden. 

Tabelle  2. 

1.  2.  :i. 

Versui.lisd'iuer  eine  Stunde         zwei  Stunden         zwei  Stunden 

SauerstttffKis  PnWiekeJr  0-00  ecni  0-28  ccm  0-22  ccm 

IV.  Ordnung  der  Reaktion. 
Zum  Vergleiche  der  Versuche   sind   die  erhaltenen  Resultate  nach 
der  Gleichung  für  die  Reaktion  erster  Ordnung  berechnet,  da  man  nach 
dieser  Formel  eine  sehr  gute  Reihe  von  Konstanten  erhält.    Piir  eine 
monomolekuiare  Reaktion  lautet  die  Formel; 

dt    -'•■^"      ■"' 
von  welcher  sich  die  Gleichung: 

t       a  —  X 
ableitet,  wo  a  die  Gesamtmenge  des  entwickelten  Gases  von  der  Ab- 
lesung zur  Zeit  0  bis  zum  Ende  der  Reaktion  in  Milligrammen  Sauer- 
stoff bedeutet,  die  von  26  com  der  Lösung  entwickelt  wurde. 

X  ^^  Gasmenge  (ausgedrückt  in  Milligrammen  Sauerstoff),  die  in  / 
Minuten  entwickelt  wurde. 

Die  Grössen  a  und  x  wurden  folgcndermassen  ermittelt: 
Bei  tonstanter  Temperatur  und  Druck: 
ß  =  erste  Bürettenablesung, 

j3,  =  zweite  BürettenabJesung  zur  Zeit  0, 

ß^~ß  =  Sanerstoffgasvolumen  entwickelt  vor  der  Ablesung  zur  Zeit  0, 

entsprechend  q  Milligrammen  Sauerstoff,    bereits    entwickelt 

zur  Zeit  0, 

J  =;  Milligramme  Sauerstoff,  welche  von  dem  ursprünglich  in  der 

Lösung  befindlichen  H^O^  entwickelt  werden  konnten,   ermittelt  auf 

üi-und  der  vorherigen  Titration  der  Wasserstoffsuperoxydlösung  mit 

KMnO^.     Dann  ist: 

A—Q  =  a  =  Gesamtmenge  des  Gases  (in  Milligrammen),  die  nach  der 

Ablesung  zur  Zeit  0  entwickelt  ist.     Wenn: 
ß»  =  irgend  eine  ßürettenablesung  znr  Zeit  t  bedeutet,  dann  ist: 
j3,.  — j^i  =  Sauerstoffgasvolumen,  entwickelt  in  der  Zeit  i,  oder: 
ß,^  —  ß^  entsprechen  .cmg  Sauerstoff,  entwickelt  in  der  Zeit  t. 

Tabelle  o   enthält  die  Resultate  von  zwei  Versuchen,   welche   für 
die  erste,  zweite  und  dritte  Ordnung  der  Reaktion,  resp.  K.  IC,  and  E-^ 


y  Google 


192 


J.  H.  Wahon 


berechnet  simi.     Nur  im  Falle  K  erhalten   wir  Konstanten,   nnd  t 
können  wir  diese  Reaktion  als  erster  Ordnung  iietracliten. 
Tabelle  3. 
Ordnung  der  Reaktion. 


t 

X 

U-. 

0.-1343  K 

""■"• 

H>\K^ 

1.    O-0i032 

Mol  KJ  pro  Liter, 

« 

=  55-67. 

8 

5-93 

43-74 

0-1)0610 

0-0274 

0-01509 

17 

11.97 

43-70 

0-00618 

0-0290 

0-00591 

27 

1780 

87-87 

0-uOii20 

(J-0313 

0.0(i>i94 

39 

23-88 

3179 

0-01)624 

0-0346 

0-0u8.ß 

54 

30-01 

2n.ri6 

0-001123 

0-0389 

0-OllOS 

Ti 

35-78 

19-89 

0-O0Ö21 

0-0449 

o-oiöai 

105 

43-29 

12-38 

K 

0-00622 
=  0-01427 

0-U598 

0-02954 

Wiederholt  1 

i  =0-01360. 

Mittelwert  K  =  0-01393. 

2,    0-02317 

Mol  KJ  pro  Liter. 

a 

=.58-19. 

5 

8-12 

50  07 

0-01306 

0.0584 

0-01035 

10 

1513 

43-06 

0.01308 

00601 

001220 

15 

2121 

36-98 

0-01313 

0-0657 

0  Ol  152 

20 

2(;-24 

31-95 

0-013U2 

0-0706 

0-O1710 

30 

34-71 

2a-48 

0-01 3  U 

0-0847 

0-O2530 

40 

40-65 

17-54 

0-01302 

0-09!]5 

0-0:-i693 

50 

45-15 

13-04 

0-01299 

0-1191 

0.0..i)9 

70 

50-98 

7-21 

K 

0-01290 
=  0-03009 

0-1718 

0-1363 

Wiederholt 

S:  =0-03167. 

Mittelwert  K  =  0-03088, 

V.  Eiuflnas  der  Geachwind^keit  des  Schüttelapparats. 

In  den  ereten  angestellten  Tersuchen  wurde  mit  maximaler  (je- 
schwindigkeit  des  Schüttelapparats  gearbeitet.  Da  der  Elnfluss  von  vei- 
sehiedenen  Schüttelgeschwindigkeiten  auf  die  Entwicklungsgeschwindig- 
keit des  Gases  nicht  bekannt  war,  wurde  eine  Eeihe  von  Versuchen 
ausgeführt,  bei  welchen  die  Flaschen  mit  wechselnder  Geschwindigkeit 
geschüttelt  wurden,  In  aUen  diesen  Versuchen  wurde  dieselbe  Kon- 
zentration von  Jodkalium  benutzt  Tabelle  4  enthält  die  Resultate  dieser 
Eeihe  von  Experimenten.  Es  ist  ersichtlich,  dass  die  Gasentwicklung, 
wenn  die  Flaschen  nicht  geschüttelt  werden,  nicht  massgebend  ist  für 
die  Reaktionsgeschwindigkeit.  Eine  Vermehrung  von  200  bis  400  „Be- 
wegungen"') in  der  Minute  verursacht  keinen  unterschied  in  der  Ge- 
schwindigkeit der  Gasentwicklung,  und  wir  können  daher  annehmen, 

')  Die  Bewegung  eiuer  Flasche  durch  einen  Bogen  von  l'iü*. 
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1.     Ohne  Schütteln. 

0-02317  Mol  KJ  pro  Liter. 

a  =6347. 


7-97 

55-50 

11-75 

51-72 

16-79 

46-68 

22-50 

40-97 

54-56 

8-91 

2.     Geschüttelt. 

140  Bewegungen  pro  Minute, 

0-02317  Mol  KJ  pro  Liter. 

«  =  60-63. 


a— «        04343  A" 


3.    Geschüttelt. 

i20  Bewegungen  pro  Minute. 

0-02317  Mol  KJ  pro  Liter 

<i  =  61-40. 

7-05     i     54-35 

46-59 


14-81 
22-69 
29-18 
37-60 
44.3a 
5011 


32-22 
23-80 
17-08 
11-29 


0-0132 
U-0133 
0-OJ43 
0-0133 
0-0133 
0-0132 
0-0131 


6-74 

53-89     1 

14-27 

46-36      1 

2301 

37-62 

3113 

29-50     ! 

38-14 

22-49 

44-03 

16-60     ' 

50-07 

10-55 

Katalyti 

i  Mol  KJ  pro 

a  =57-97. 


5-54 

52-43 

10-16 

47-81 

14-30 

43-67 

20-07 

37-90 

2503 

3294 

30-64 

27-33 

35-35 

22-62 

40-94 

17-03 

45-15 

12-82 

0-012« 
U-0129 
0-Oiao 
0-0130 
0-0131 
00131 
0-01^9 

Tabelle  l 
iche  'Wirkung 
Liter. 


0-00397 
0-00399 
000397 
0-OÜ402 
0-00402 
0-00403 
0-00406 
000406 
0-00407 
0-00926 
0-00967 
=  0-00945 


4.    Geschüttelt. 
68  Bewegungen  pro  Minute. 
0-2317  Mol  KJ  pro  Liter, 
«  =  60-45. 
53-35 
47-13 
40-35 
33-56 


7-10 
13-32 

20-10 


33-39 
39-91 
46-12 


27-01 


0-54 


«■0136 
0-0135 
0-0135 
00135 
0-0134 
0-0134 
0-0133 


7-13 

48-44 

13-39 

42-18 

18-90 

36-67 

23-62 

31-95 

31-34 

24-23 

37-16 

18-41 

42-09 

13-48 

45-15 

10-42 

49-68 

5-89 

0-01192 
0-01197 
0-01203 
0-01202 
0-01202 
0-01200 
001206 
001212 
0-01218 
0-02772 
■  =  0-02802 
•  —  0-02787 
!.  XL  vir. 


ron  Jorikaliuni. 

0-0308  Mol  KJ  pi'o  Liter. 
a  =54-86. 

0-01712 

0-01756 

0-01720 

0-01728 

0-01 J40 

0-01732 

0-01728 

0-01738 

A"  =  0-0399 

Wiederholt  A' =0-0421 

Mittelwert    K  =  0-0410 


9-81 

45-05      1 

18-24 

36-62     1 

24-57 

30-29      1 

3010 

24-76      1 

34-72 

20-14 

38-28 

16-58 

43-68 

11-81 

47-44 

7-42     1 

00368  Mol  KJ  pro  Liter. 

'  a  =  56-93. 

11-78     i    44-15 

0-02054 

21-05     ■    34-88 

0-02050 

28-30     ■     27-63 

0-02041 

34-05          21-88 

0-02037 

38-59          17-34 

0-02034 

45-04          10-89 

0-02030 

4902            6-91 

0-02018 

A 

=  0-0469 

Wiederholt  A 

=- 0-0483 

Mittelwert    A 

=  0-0476 

y  Google 


194  J.  H.  Waiton 

dass  mit  200  Bewegungen  in  der  Minute  die   maximale   Schüttelwirk- 
samkeit erreicht  ist.    In  allen  Versuchen  wurden  den  Flaschen  300  bis 
400  Bewegungen  in  der  Minute  gegeben. 
Tabelle  6. 


Cej 

.o..u.te 

K 

in  Mol  pro  Liter 

Cej 

1. 

O.0O6fl3 

0-00945 

1-35 

2. 

0.01032 

0-01393 

1.35 

3. 

0-02065 

0.02787 

1-35 

4. 

002317 

0-03088 

133 

5. 

0-03082 

0.04100 

1.33 

6. 

0-03684 

0047S1 

1-29 

VI,  Verliältnia  zwischen  der  Geschwindigkeitskonatante 
und  der  Jodionkonzentration. 

Zur  Beobachtung  des  Einflusses  der  Vermehrung  der  Katelysator- 
menge  wurden  noch  mehrere  andere  Versuche  angestellt,  in  welchen 
verschiedene  Jodkaliamkonzentrationen  benutzt  wurden.  Die  Resultate 
dieser  Experimente  ersieht  man  aus  den  Tabellen  3  und  5,  Die  wieder- 
holten Versuche  wurden  mit  andern  KJ-  und  ifjOa-Präparaten  einige 
Monate  später  angestellt. 

Tabelle  6,  welche  die  Versuche  der  Tabellen  3  und  5  enthält,  zeigt 
das  Verhältnis  zwischen  der  Eeaktionsgeschwindigkeit  und  der  Jod- 
kaliumkonzentration.     Die    Quotienten    der   Geschwindigkeitskonstanten 

und  Jodkaliurakonzentrationen ,  also  die  "Werte  -^ —  ^^  ^^^  dritten  Ko- 
lumne sind  konstant.  Wir  können  daher  sagen,  dass  bei  diesem 
Salz  die  ßeaktionsgescliwindigkeit  und  damit  hier  auch  die 
katalytisehe  Wirkung  der  Jodidkonzentration  direkt  propor- 
tional ist. 

Um  zu  sehen,  ob  diese  Beziehung  auch  noch  für  andere  -Todide 
gut,  wurden  Versuche  mit  den  Jodiden  von  Natrium,  Ammonium  und 
Kadmium  angestellt.  Die  Tabellen  7,  8  und  9  enthalten  die  experimen- 
tellen Resultate  beim  Gebrauch  verschiedener  Konzentrationen  dieser  Salze. 

In  diesen  Versuchen  wurde  das  Jodkadminm  von  Kahlbaum 
verwendet.  Das  nmkristallisierte  Salz  gab  dasselbe  Resultat,  wie  das 
direkt  von  Kahlbaum  bezogene.  Das  Jodnatrium  war  Mercks  rein- 
stes Präparat,  das  Jodammonium  wurde  von  Merck  bezogen  und  um- 
kristaJlisiert 

In  Tabelle  10  ist  das  Verhältnis  zwischen  der  katalytischen  Wir- 
kung eines  jeden  der  verschiedenen  benutzten  Jodide  mid   den   ent- 
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TabeDe  7. 
Eatalytische  Wirkung  vod  Jodnatrium. 


l      \        X        \     a-x       0.4343^ 

( 

X        \     a      X 

\ 

0-4343  K 

1. 

0-00616  Mol  NaJ  pro  Liter. 

5. 

0-02452  Mol  NaJ  pro  Liter, 

a  -  60.71. 

a  =55-91. 

15 

6-94 

53-77          0-00351 

4 

6-71 

49-20 

0-01388 

32 

13  94 

46-77 

0-00354 

8 

12-62 

43-29 

0-01389 

52 

21.04 

39-67 

000355 

13 

19-03 

36-88 

0-01390 

70 

26.5*) 

34-15 

0.00357 

19 

25-42 

30-49 

0-01386 

99 

33-87 

26-84 

0-00358 

26 

31-53 

24-38 

001387 

132 

40-39 

20-42 

O'OOSSa 

35 

37-61 

18.30 

0.01386 

195 

48-54 

12-16      ,     0-C0353 

49 

44-15 

11.76 

0.01382 

K  =  O-O08ia 

K 

=  0-03195 

2. 

0-00921  Mol  NaJ  pro  Liter. 

6. 

0-03060  Mol  NaJ  pro  Liter. 

a  =-  60-77. 

a  =  56-89. 

11 

7-43          53-34     1     0-00515 

4 

8.39 

48.50 

0-01733 

21 

13-52 

47-25          0-00521 

8 

15-41 

41-48 

0-01716 

34 

20-38 

40-39          0-00522 

13 

22-90 

38-99 

0-01720 

50 

27-55 

33-22      1    0-00525 

19 

29-92 

26-97 

0-01706 

70 

34-71 

26-05          0-00525 

26 

36-38 

20-51 

0-01704 

95 

41-34 

19.43      !    O-O052L 

35 

42-56 

14-33 

0-01711 

132 

48-29 

12-48      i    0-00521 

47 

47-96            8-93 

0-01711 

^— 0-01199 

K_ 

=  0-03947 

3. 

0-01226  Mo!  NaJ  pro  Liter. 

7. 

0.0368  Mol  NaJ  pro  Liter. 

a  =60-43. 

a  =57.58. 

7 

6-51      !     53-92     '    0-00706 

4 

10-17 

47-31 

0-02113 

16 

13-81      1     46-62     ■■    0-00704 

1841 

39-07 

0-02095 

26 

20-78          39.65          0-00704 

12 

25-24 

32-24 

0.02093 

38 

27-86          32-57          0-00706 

16 

30-83 

26-65 

002086 

53 

34-92          25-51          000707 

23 

38-33 

19-15 

0-02076 

70 

41-05          19-38          0-00705 

35 

46-67 

10-81 

0-02073 

132 

53-18            7.25          0-00698 
K  =  0-01621 

K 

=  00481 

4. 

0-0184  Mol  NaJ  pro  Liter. 
a  -  56.76. 

4 

5-22 

51-54 

0-01050 

10 

12-12 

44-64 

0-01044 

16 

18-09 

38-67 

0-01042 

23 

24-11 

32-65 

0-01044 

35 

32-47 

24-29 

0-01053 

49 

69 

39-46 

48-14 

17-80 
8-62 

0-Ü1053 
0-01055 

.S:  =0-02419 

spreehenden  Eonzentratioiien  derselben  enthalten.    Man  sieht,  dass  fiir 

die   Werte und   ^^ Konstantenserien    erhalten   wurden 

CsaJ  Cnh,J 

13* 


die 
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Tabelle  8. 
Katalytische  Wirkung  von  Jodamnioniuni. 


t 

X 

a~x 

0-4343  K 

f      1        X        \     a  —  a:    \   0-4343  A' 

1. 

0.00820  Mol  NH^J  pro  Liter. 

4.    0.02050  Mol  NH^-T  pro  Liter. 

a  =-47-49. 

a 

=  55-73. 

4    !       6-52 

40-97      1    0-01603 

11 

6-54 

49.19 

0-00493 

8        12-05 

35-44          0-01589 

22 

12.32 

43.41 

0-00493 

13    ,     18-14 

29-35     !    0-01608 

34 

19.7 1 

36-02 

0-00492 

20    ;     24-71 

22-78      1    0-01596 

49 

2354 

32-19 

0-00487 

28    ;     30-40 

17-09          0Ü1Ö86 

72 

30-93 

24-80 

0-00488 

39    j     36-96 

11-53      1    0-01577 

101 

37-90 

17-83 

0-00490 

57    I     41-26 

6-23     1     0-01550 

151 

45-60 

10-13 

0-00490 

A  -  0-03656 

K 

=  0-01128 

Wiederliolt  A  =0-03449:  A  =^0-03636 

Wiederholt  A' 

=  0.0U28 

A  =0-03664:  A=  0-03449 

Mittelwert  A  =  0-03572 

2. 

0-01344  M 

Ol  WH^J"  pro  Liter, 

5.    0-03184  Mol.  NBJ  pro  Liter. 

a  =  59-10. 

« 

=  61-25. 

3-0:      7-19      !     51-91      !     0-01877 

6 

5-97 

55-28 

0-00745 

6.5;     14-48     1     44-62     '     0-01878 

15 

14-47 

46-78 

O-0O781 

10.01     20.74          38-36     !     0-01877 

23 

20-78 

40-47 

0.00783 

lö-o'     28.09          31-01          0.01867 

33 

27-47 

33-78 

0-00790 

21-0     34-88     1     24-22     '■     0-01845 

45 

34-27 

26.98 

000791 

28-0,     4117      ;     17-93      ,    0-01850 

64 

42-44 

18-81 

0.00801 

A  =  0-04296 

93 

50-22 

11-03 

0.00801 

Wiederholt  A  =  0-0435:  K  =  0-0428 

K 

=  0-01807 

Mittelwert  K  —  0-04307 
6,    0-0395  Mol  NHJ  pro  Liter. 

3. 

002033  M 

Ol  NHJ  I 

ro  Liter. 

a  =  61-46. 

«  = 

=  49-48. 

2 
5 

6-27      1     56-19          0-02335 
14-73     1     46.73          0-02380 

6 

7-50 

41-98 

0-01190 

8 

21.73     i     39.73          0-02369 

12 

13-69 

35-79 

0-01172 

12 

29-67          31.79          0-02386 

18 

19-15 

30-33 

0-01181 

17 

37-27      j    24-19          0-02382 

27 

25-58 

23-90 

001170 

23 

43-98          17-48          0-02374 

38 

31.71 

17-77 

001170 

34    ;     52.01      ,      9-45     1    0-02392 

57 

38-74 

10-74 

001164 

7v  =  0-0547 

K 

=  0.0270S 

Wie 

lerliolt  K 

=  0.02685 

A  =0-0519:  A=  0-0544 

Mit 

elwert  K 

"00^697 

Mittelwert  A  =-  0-0529 

ungefähr  denselben  "Wert  ergeben, 

können  daher  sagen,  dass  auch  für  Natrium-  und  Ammonium- 

jodid  die  katalytische  "Wirkung  der  gewöhnlichen  Konzen- 
tration dieser  Salze  direkt  proportional  ist.  Mit  Kadmiuiu- 
iodid  dagegen  ist  dies  nicht  der  Fall,  da  der  Wert    i,  nicht 
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TabeUe  9. 
Kataljtische  "Wirkung  von  Jodkadmium. 


( 

« 

!     a-* 

0-4343  K 

1.     CdJ^  =  0-00976  Äciaiv 

pro  Liter. 

a 

=  55-66, 

13 

6-53 

49-13 

0-00417 

46 

19-97 

35-69 

0-004a0 

67 

26-42 

29-24 

0-00417 

99 

34-07 

■    21-59 

0-00416 

133 

39-94 

15-72 

0-00413 

187 

46-08 

1      9-58 

0-00409 

89  Äquiv.  pro  Liter. 
=  46-49. 

0-01222 
001211 
001213 
0-01213 
001213 
0-01200 
K  =  0-00955       1  K  =  0-02790 

Wiederholt  K  -=0-00940:  A'  =0-00949   i  Wiederholt  K  =0-02802:  K  =002797 
K  =  0-00944.     Mittelwert  K  =  0-00947   !  Mittehvert  K  =  0-02796 


6-11 

40-38 

11-32 

35-17 

18-38 

28-11 

24-02 

21-87 

30-85 

15-64 

36-61 

9-88 

0-01285  Äquiy.  pro  Liter. 
a  =  53-49. 


11-93 
18-83 
2626 
33-90 
43-38 


46-90 
41-56 


0-00518 
0-0<      " 


0-00523 

0-00523 

0-00519 

0-00517 

0-00511 

K  =  0-01195 

Wiederholt  K  =  0-01193 

Mittelwert  K  =0-01194 


27-23 
19-59 
10-11 
4-46 


CdJ^  =  0-02070  Iqiiiv.  pro  Liter. 
a  =54-71. 

0-00733 
0-00748 
0-OU768 
000768 
0.00758 
0-00761 
0-00751 


'8-95 


22-08 

16-06 

10-23 

K  =0-01738 
Wiederholt  K  =-0-01706 
Mittelwert  K  =0-01722 


-  0-03114  Iquiv.  pro  Liter. 
a  =  54-47. 


6.26 
13-49 
19-75 
26-11 
32-50 
38-77 
44-12 


28-36 
21-97 
15-70 
10-35 
5-96 


0-01062 

0-oioao 

0-01030 

0-01050 

0010H8 

001039 

001030 

0-01012 

=  0-02385 

=  0-02^83 

=  0-02384 


6.     CdJi  =--0-0461  Äquiv.  pro   Liter, 
«  =  46-47. 

0-01383 
001371 
0-01376 
0-01379 
0-01379 
0-01354 
K  =  003163 
Wiederholt  K  =003121 
^Mittelwert  K  =  0-03142 

CdJi  =  00547  Äquiv.  pro  Lit«r. 
a  =50-31, 


5-57 

40-90 

12-58 

33-89 

19-35 

27-12 

26-75 

19-72 

32-57 

13-90     1 

38-36 

8-11      : 

4 

6-72 

43-59 

0-01558 

K 

12-62 

37-69 

001525 

14 

19-94 

30-37 

0-01571 

21 

26-22 

24-09 

001523 

^9 

32-31 

18-10 

001531 

40 

37-64 

12-67 

0-01497 

58 

43-30 

7-01 

0-01476 

A' 

=  0-03514 

Wiedf 

rholt  K  = 

0-0349: 

Z  =  0-03471 

> 

ittelwert  K  =  0-03492 

8,     C 

dJ^  =0-0 

36  Äquiv- 

pro  Liter, 

a 

=  51-99, 

4 

7-43 

44-56 

0-01675 

10 

16-61 

35-38 

0-01672 

15 

22-69 

29-30 

0-01661 

21 

28-58 

23-41 

001650 

.'iO 

35-37 

lG-62 

0-01651 

45 

42-42 

■  9-57 

1    0-01634 

K 

—  0-03815 

Wie 

erholt  K 

=  0-03869 

Mit 

elwert  K 

=  0-03842 
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^  0.0842  Äquiv.  pro  Liter. 


t 

a^ 

a-x 

0.4343  K 

4 

8.81 

42-52 

0-02045 

8 

15.92 

35.41 

0-02016 

IH 

23.26 

28.07 

0-02016 

IM 

29.88 

21-45 

0-01994 

«7 

36-34 

14-99 

0-01980 

39 

42-16 

9-17 

0-01918 

K  =-  0-0459 
:  =0.0451;   K  =0-0449 
Mittehvert  K  =  0-04532 


0-00616 

0-00813 

0-00921 

0.01199 

0-01256 

0-01621 

0-01840 

0.02419 

002462 

003195 

0-03060 

003947 

003678 

0-04810 

Cnh^j 


0-00820 

0-01128       ' 

1-38 

0-01344 

0-01807 

3-35 

0-02033 

0.02697 

1-33 

0-02656 

0.0357 

1-35 

0-03184 

0.0431 

1-35 

0-08947 

0.0529 

1.34 

in  Äqiüv.  pro  Liter 

Geachwindlgtcila- 

K"- 

C'j^  CdJ^ 

0-00976. 

0.00947 

0.970 

9 

0-01285 

001194 

0929 

;- 

Ü-02072 

0-01722 

0-831 

A 

003114 

0-02384 

0-765 

0-0389 

0-02796 

0-720 

6 

0-0461 

0.03142 

0-682 

1 

1       0.0547 

0-03492 

0-639 

8 

:       0.0636 

0-0:184 

0-604 

9 

'       0-0842 

0.0453 

0-540 

konstaut  ist,  wie  von  Kurve  I,  Fig.  4  graphisch  datgestellt  ist.     Wir 
wissen  nun  aber,   dass  nacli  der  elektrolvtischen  lonentheovie  die   drei 
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Altalisalze  in  ihren  Lösungen  nahezu  völlig  dissoziiert  sind,  und  dass 
überhaupt  in  den  angewandten  Konzentrationen  bei  allen  dreien  die  Dis- 
soziation in  sehr  annähernd  demselben  Betrage  stattfindet.  Dagegen  ist 
bekanntlieh  eine  Lösung  von  Jodkadniium  verhältnismässig  wenig 
dissoziiert.  Es  ist  also  leicht  erklärlich,  dass  die  AlkaJisalze  sieh 
katalytisch  anders  benehmen  als  das  Kadraiumsalz,  wenn  nänilich  die 
katalytische  Wirkung  der  Jodidlösung  direkt  proportional  ihrem  Ge- 
halte an  Jodionen  gesetzt  wird.  Daher  ist  die  katalytische  Wirkung 
der  Alkalisalze  direkt  proportional  ihrer  gewöhnüchen  Konzentration, 
bei  dem  wenig  dissoziierten  Jodkadmium  dagegen  ist  die  Konzentration 
des  Jodions  und  daher  auch  die  katalytische  Wirkung  nicht  der  ge- 
samten Konzentration  des  Jodids  proportional.  Ist  aber  die  Annalime 
richtig,  dass  im  wesentlichen  die  katalytische  Wirkung  von  der  Kon- 
zentration des  Jodions  abhängt,  so  muss  nicht  nur  bei  den  Alkalijo- 
diden,  sondern  auch  annähernd  beim  Jodkadmium  der  Ausdruck: 
Geschwi  ndigk  eitskonstante 
Jodidkonzentration  X  Dissoziationsgrad 
unabhängig  von  der  Konzentration  eine  Konstante  sein.  Dies  wird  in 
der  Tat  durch  imisteliende  Tabelle  11  bewiesen,  wo  vfir  den  Disso- 
ziationsgrad ß  der  Jodide  nach  den  Zahlen  von  Kohlrausch-Hol- 
born  aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit  der  Jodide  berechnet  liaben^)- 
Aus  Tabelle  11  ergibt  sich  in  der  Tat  eine  gute  Proportionalität 
zwischen  der  elektrolytisch  dissoziierten  Menge  des  Jodids  und  seiner 
katalytischen  Wirkung.  Auch  ist  die  katalytische  Wirkung  des  Jodions 
im  Jodkaliura  (144)  gleich  der  katalytischen  Wirkung  der  Jodionen  im 
Jodnatriiun  (1  45}  und  im  Jodammonium  (148),  gerade  so  wie  etwa  die 
gleiche   Mengt,    H   Ion    m   verdünnter   Salzsäure    den    Zucker   ebenso 


')  Dl  keine  pspenmentellen  Daten  für  die  molekulare  Leitföhigkeit  von  Jüd- 
ammonmmlögungen.  von  der  benutzten  Konzentration  in  der  Literatur  vorhanden 
sind  wurde  die  Leitfähigkeit  von  ChlorammoniumlQsungen  beimtzt,  da  man  anneh- 
men konnte  das  der  Unters  hied  in  der  LeitfäJiigkeit  der  heiden  Salze  innerhalb 
e\penraentellei  Fehler  liegen  wurde.  Nach  einer  Privatniitteilang  von  Prof.  Bre- 
dig  hat  dieser  vor  Jahren  auch  die  molekulare  Leitfähigkeit  Ac  des  Jodammoniums 
gemessen      Er  fand  bei  25°    1     n  reziproken  Ohms: 


1p    ,   = 

39 

bi 

128 

256 

512 

1024 

J^HCl 

1351 

138  9 

142.1 

144.4 

146-0 

147-6 

JSH^J 

13(,.a 

140.1 

143.1 

145.1 

146-8 

148.1 

Da  der  Unterschied  der  leiden  Salzleittälugkeiten  gleich  ist  dem  bekannten 
Unterschied  in  der  Beweglichkeit  ihrer  Anicnen,  so  können  Mir  nach  diesen  Mes 
sungen  den  Dissoziationagiad  a  des  Ji,danimoniums  unbedenkhch  gleich  dem  dii 
Clilorammtniim'.  setzen 


y  Google 


J.  H.  Walton 

Tabeüe  IL 
EJ.(Aa>  =  161-8). 


Mol  KJ 

—-~-       - 

K 

K 

pro  Liter 

-1. 

" 

Csj.a 

1. 

0-00699 

145 

95  7 

0-00945 

1-41 

2. 

0-01032 

143 

94-5 

0-01393 

t-43 

3. 

0-02065 

139 

92-0 

00-2787 

1-47 

4. 

0-02317 

138.5 

91-6 

0-03088 

1-46 

5, 

0-03082 

137 

90.6 

0-04101 

1-46 

Mittelwerc  1-44 


NaJ.(^ 

CO  =  128.6). 

Mol  IM- 

PBO  Liter 

A^ 

- 

K' 

CSaJ.a 

1. 

0-00616 

121 

98-9 

0.00813 

1-41, 

2. 

0.00921 

119 

92-5 

001199 

1-41 

3. 

0-01226 

118 

915 

0-01621 

1-45 

4. 

0.01840 

116 

90.0         1 

0-02419 

1-46 

5. 

0.02452 

114 

88.8 

0-03195 

1-47 

ö. 

0.03060 

113 

87.8 

0-0395 

147 

7. 

00368 

112 

86.9 

fr«481 

1-50 

Mittelwert  1-45 


NRJSl 

(A^ 

=  150 

3). 

Mol  NHJ 

pro  Liter 

Av          \           a 

r- 

K" 

CsH^J.a 

1. 

i       0-00820 

141-8 

94-3 

0-01128 

1-47' 

2. 

0-01344 

J39-7 

92-6 

0-01807 

1-45 

3. 

!       0.02033 

137-6 

91-6 

0-02697 

1-te 

0-02656 

136 

90-6 

0-03572 

1-49 

89-8 

0.0431 

1-51 

6. 

1       0-0395 

133-5 

8Ö-9 

0.0529 

1-51 

CdJ^ .  {Ate  =  142). 


Mittelwert  l-4ö 


pro  Liter 

At 

C'UCäJ,.a 

1 

'       0.00976 

77-6 

54-8 

0-00947 

1-77 

V 

'       0-01285 

72-5 

512 

0-01194 

1-81 

d 

:       0-02072 

63-1 

44-6 

0-01722 

1-87 

i 

,       0-03114 

56-0 

39-6 

0-02384 

5 

i       0-0389 

52-0 

36.7 

0-02796 

6 

!       0-0461 

48-9 

34-5 

0-03142 

1-97 

7 

,       00547 

45-7 

32-3 

0-03494 

1-98 

1^ 

1       0-0636 

43-4 

30-7 

0-03842 

1-97 

9 

1       0-0842 

39-4 

27-8 

0-04532 

1-94 

Mittelwert  1-91 
schnell   invertiert,   wie  in  verdünnter   Salpetersäm-e.     Mit  Jodkadmiiim 
bekotiirat  man  auch  eine  Konstante,  wie  von  Eig.  4,  Kurve  II,  graphisch 
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dargestellt  ist.  Dass  diese  Konstante  für  Jodkadmiuni  höher  ist  (1'91), 
hat  woh]    darin  seinen  Grund,   dass  wir  wegen  Komplexbildung    and 

stiifenweiser  Dissoziation  in  et  ^  -;—  beim  Jodkadmium  kein  abso- 
lutes,  sondern  nur  ein  annäherndes  relatives  Mass  für  die  Jodionkon- 
zentration besitzen  1). 

Die  gewonnenen  Eesultate  rechtfertigen  die  Annahme, 
dass  die  katalytische  "Wirkung  direkt  proportional  der  Kon- 
zentration des  Jodions  in  der  Lösung  ist  Fernere  quantitative 
Beweise  wurden  durch  folgende  Versuche  erhalten: 

VII.  Einfluss  des  Zuaatees  von  Stoffen,  welche  mit  den  Jodionen 
Komplexe  bilden. 

Wenn  man  einer  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  und  Jodkalium 
Stoffe  zusetzt,  die  mit  den  Jodionen  Komplexe  bilden,  dann 
wird  nach  unserer  Theorie  die  katalytische  Wirkung  oder 
ßeaktionsgeschwjndigkeit  vermindert  werden,  und  die  Ver- 
minderung wird  direkt  proportional  der  Menge  des  ver- 
schwundenen Jodions  sein.  Natürlich  wird  hierbei  vorausgesetzt, 
dass  das  entstehende  komplexe  Ion  keine  erhebliche  katalytische  Wir- 
kung auf  Wa^erstoffsuperoxyd  ausübt  Ein  Beispiel  für  die  Vermin- 
derung der  Jodionmenge  ist  der  Fall,  in  welcheni  zu  einer  Jodkalium- 
lösung Jod  hinzugegeben  wird^).  Durch  diesen  Zusatz  geht  ein  Teil 
des  Jodions  in  ein  komplexes  Ion  J'g  über.  Aus  der  schönen  Arbeit 
von  Jakowkin^)  wissen  wir  sogar  auch,  wieviel  Jodkaliura  neben  der 
komplexen  Verbindung  KJ^,  noch  bei  gegebenem  Jodzusatz  frei  übrig 
bleibt  Machen  wir  nun  die  Annahme,  dass  nur  das  freie  KJ  und 
nicht  das  komplexe  KJ^  katalytisch  auf  H^O^  wirkt,  so  können  wir  aus 
den  Zahlen  von  Jakowkin  voraus  berechnen,  wieviel  freies  Jodkalium 
nach  dem  Jodzusatz  noch  übrig  mid  katalytisch  wirksam  bleibt. 

Wenn  wir  nun  eine  Reihe  von  Vereuchen  ausführen  zur  Bestim- 
mung der  katalytischen  Wii-kung  von  Jodkaliumlösung,  in  welcher  Jod 
aufgelöst  ist,  auf  eine  Wasserstoffsuperoxydlösung,  so  können  ^^^r 
einerseits  aus  der  erhaltenen  Geschwindigkeitskonstanten  die  Konzen- 
tration des  in  der  Lösung  befindlichen  freien  AV  berechnen;  denselben 
Wert  für  KJ  müssen  wir  anderseits  aus  den  Jakowkinschen  Ver- 
suchen erhalten.  Es  wurden  Versuche  derart  angestellt  (Tabelle  12). 
dass  bei  konstanter  Konzentration  von  Jodkalium  verschiedene  Mengen 

')  Vergl.  Hittorf  nach  Ostwald,  Lehrbuch  der  aJIgem.  Chemie  2S  617, 

*)  Vergl.  Le  Blano  und  Noyes,  Diese  Zeitachr.  6,  401  (1890). 

=)  Diese  Zeitschr.  -20,  19  (18961. 
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TabeUe  12. 
Zusatz  von  Jod. 


1.    00313      Mol.  KJ  pro  Lit 


7-74 

48-21 

0-01618 

14-45 

41-50 

0-01622 

22.77 

33-18 

001621 

30-22 

25-73 

0-01607 

19-20 

0-01602 

42-48 

13-47 

001586 

48-13 

7-82 

001583 

K 

=  0-0370 

2.    0-(ßl3    Mol.  KJ  pro  Liter 


001483 
0-01466 
0-01453 
0-01452 
0-01450 
0-01450 
0-01452 
K  =  0-03362 


6-99 

47-88 

14-37 

40-50 

21-64 

33-23 

28-57 

26-30 

35-36 

19-51 

42-28 

12-59 

47-76 

7-11 

a 

=  55-69 

\      6-48 

49-21      1 

12-31 

43-3Ö     1 

18-43 

37-26     ; 

24-74 

30-95     j 

31-59 

24-10 

38-73 

16-96     1 

45-96 

9-73      1 

0-01338 
0-01850 
0-01328 
0-01336 
0-01340 
0-01350 
0-01365 


0-0313  Mol.  KJ  pro  Liter 
0-0108    „      Jj      „ 
a  =56-08 

48-92 

40-44 

3344 

25-56 

18-65 

11-83 


15-64 


30-52 
37-43 
44-25 
49-51 


6-57      : 
K  ■■ 


0-01186 
0-01183 
0-01182 
0-0U77 
0-01166 
0-01167 
0-01150 
002701 


00313    Mol.  KJ  pro  Liter 
0-01355     „     /,      „       „ 
(1  =55-69 

49-25 

43-49 

37-69 

30-91 


0-01068 
0-01074 
0-01060 
0-01065 
0-01061 
16-43  0-01060 

0-01055 
0-02448 
Wiederholt  K  =  0-02392 
Mittelwert  K  =  0-02419 


6.    00313    Mol.  KJ  pro  Liter 


12-20 
18-00 
24-78 
31-41 
39-26 


=  55-91 

6 

7-10 

48-81      1 

15 

15-96 

39-95 

22-62 

33-39 

33 

29-28 

26-63 

45 

35-55 

20-36 

67 

43-40 

12-51 

86 

47-74 

8-17 

0-00973 
0-00973 
0-00976 
0-00975 
0-00971 
0-00971 
■  0-02245 


Tabelle  13. 
0-0313  Mol  KJ  pro  Liter. 


« 

X, 

^1 

0-07087 

0-001385 

82-76 

0-06518 

0-001391 

100-3 

0-06022 

0-001402 

115-5 

0-05746 

0-001406 

152-4 

0-05280 

0-001396 

221-9 

0-04829 

0-00)364 

349-3 

0-04628 

0-001355 

Mittelwert  0-001386 
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Jod  zugegeben  ^vnrden.  Das  Jod  (resublimiert)  wurde  zunächst  in  der 
Jodkaliiunlösung  aufgelöst  und  ein  ecm  dieser  Lösung  zu  der  Wasser- 
stoffsuperoxjdlösung  in  der  üblichen  AVeise  hinzugesetzt.  "Wie  sich 
aus  Tabelle  12  ergibt,  sind  auch  in  diesem  Falle,  wo  Jod  vorhanden 
ist,   Konstanten  für   die  erste  Ordnung   der  Reaktion  erhalten  worden. 

Zu  der  Berechnung  der  in  Lösung  befindlichen  Jodkaüummenge 
wurden    die   Daten    der   Tabelle  IS    der   Jakowkinschen   Arbeit    ent- 
nommen.    In  Tabelle  13  bedeutet: 
cCi  =  freies  Jod. 
r    =  Volumen  der  wässerigen  Lösung  in  Litern,  welches  ein  G-ramni- 

molekül  Jod  enthält. 
«1  ^  Gramramoleküle  KJ  im  Volumen  r. 

Wenn  nun  in  der  Lösung  das  Gleichgewicht: 

herrseht,  dann  sind,  abgesehen  von  der  elektrolytischen  Dissoziation, 
im  Volumen  >■  frei  vorhanden  (1  —  Xi)  Grammmoleküle  des  Komplexes 
und  {«j  —  l+^i)  Grammmoleküle  KJ.  Mit  Anwendung  des  Gesetzes 
der  JVIassenwirkmig  erhalten  wir: 

K-1+Tj.r^ 

^^  =  -^ir^-^y-  ■ 

In  der  folgenden  Tabelle  14  sehen  wir,  wie,  entsprechend  unserer 
Theorie,  die  katalytisehe  Wirkung  der  Jodkaliumlösung  durch  Jodzu- 
satz in  diesen  Versuchen  vermindert  wird.  Wir  können  rinn  auch 
aus  der  übrig  gebliebenen  katalytischen  Wirkung  berechnen, 
wieviel  Jodkalium  noch  frei  in  der  Losung  übrig  ist,  und 
diese  aus  unsern  katalytischen  Versuchen  bestimmten  Jod- 
kaliumniengen  mit  den  aus  Jakowkins  Verteihingsvcrsuchen 
berechneten  vergleichen;  Wie  man  sieht,  stimmen  diese  in 
den  beiden  letzten  Kolumnen  (Tabelle  14)  enthaltenen  beiden 
Zahlenreihen  vorzüglich  miteinander  übe]'eiu. 

Tabelle  14. 


== 



Aktives  KJ 

Aktives  KJ 

Mol.  KJ 

Mol.  Jj 

K 

Biich  Katalyse 
gefimfloD 

pro  Litet 

pro  Liter 

gefunden 

"""bere^hZ 

0-0313 

0-0000 

0-0il45 

_ 

.  _ 

0.0313 

0-002985 

0-03698 

0-0279 

0-0285 

2! 

0-0313 

0-00625 

0-03362 

0-0250 

0-0251 

3. 

0-0313 

0-00840 

0-03094 

0-0230 

0-0230 

i. 

0-0813 

0-01080 

0-02701 

0-0200 

0-0210 

5. 

0.0313 

0-01355 

0-02419 

0-0180 

0-0173 

6. 

00313 

0.015fi3 

0-02245 

0-0167 

00169 
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Ebenso  wie  durch  Joilzusatz  kann  man  die  Konzenti'aüon  des  Jod- 
ions im  Jodkalium  aneh  dadurch  vermindem,  dass  man  dieselben  durch 
Zusatz  von  Queetsilberjodid  in  die  Anionen  komplexer  Quecksilber- 
jodwasserstoffsäuren ^)  überfährt  Nach  dem  Satze,  dass  die  Katalyse 
des  "Wasserstoffsuperoxyds  im  wesentlichen  nur  von  dem  Jodion  be- 
wirkt wird,  muss  also  auch  Znsatz  von  Quecksilberjodid  die  kataljtische 
Wirkung  von  Jodkahumlösnngen  vermindern. 

Um  diese  Folgerung  der  Theorie  experimentell  zu  prüfen,  wurde 
also  eine  weitere  Beihe  von  Versuchen  ausgeführt,  in  welchen  zu 
gleichen  Mengen  von  KJ  wechselnde  Mengen  HgJ^  zugesetzt  wur- 
den. Das  IlffJ^^)  (Kahlbaum)  wurde  zunächst  in  der  Jodkahum- 
lösimg  aufgelöst  und  dann  1  com  dieser  Lösung  der  AYasserstoffsuper- 
oxydlösung  hinzugefügt  Tabelle  15  enthält  die  Resultate  der  verschie- 
denen Versuche.  Auch  hier,  ebenso  wenig  wie  im  vorigen  Fall  beim 
Jod,  übt  der  Znsatz  von  SffJ^  zu  der  Lösung  keinen  Einfluss  auf  die 
Reaktionsordüung  aus,  da  konstante  "Werte  für  eine  monomolekulare 
Reaktion  erhalten  werden.  Tabelle  16  zeigt,  wie  die  katalytische 
Wirkung  abnimmt  mit  der  Zunahme  der  hinzugefügten  Jod- 
quecksilbermenge. 


TabeUe  15. 

Zusatz  V 

on  HgJ^. 

t 

■         X         1     o-a; 

i    0.4343  A' 

t 

X 

a-x 

!   0-4343  Jf 

1. 

0.0313    Mol.  KJ  pro  Liter 

2. 

0-0313 

Mol.  KJ  pro  Liter 

O-WßOÖ     „     BgJ^ 

pro  Liter 

}.00397 

HgJ, 

pro  Liter 

a  =  50-30 

=  56-19 

4 

6-81     ]    43-39 

'    0-01580 

4 

6-80 

49-39 

0-01403 

8 

'■     12-64          37-66 

1    001571 

9 

14-38 

41-81 

0-01427 

13 

19-11          31-19 

0-01597 

15 

21-70 

34-49 

0-01413 

21 

26-91      .     23-39 

Ü-01583 

22 

28-68 

27-51 

0-01410 

30 

\     33-38          16.92 

■     0-01577 

31 

35-59 

20-60 

1     0-01406 

42 

i     39-28          11-02 

'     0-01570 

44 

42-59 

13-60 

i     0-01400 

a: 

=  00364 

57 

47-17 

9-02 

:    0-01394 



K 

=  0-03241 

Z      ch     43,    90     903 

E          n,    h           B      mm         d 

d 

as  firO      uh  d      h 
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t 

a-^ 

0.4343  K 

1        .        j     «-X    1 

0-4343  A- 

3. 

0-0313    Mol.  KJ  pro 

Liter 

6. 

0-0313    Mol.  KJ  pro 

Liter 

0.00547 

,     BgJi  pro  Liter 

0-01078     „     HgJ.-.  p 

0  Liter 

a 

=  54.82 

a  =55-45 

5 

1       7.30 

47-52 

0-01242 

8 

]      7-38     1     48.07      ' 

O.Ü0776 

11 

■'     14.84 

39-99 

001 24B 

17 

14-43     '     41.02     i 

0-00770 

17 

2M2 

83-70 

0-01244 

26 

'     20-67          34-88     , 

0-00774 

'^5 

28.06 

20-76     ' 

0-0I24G 

37 

26-71          28-74     ' 

0-00771 

47 

40.50 

14-50 

0-01241 

50 

32-69          22-76     | 

0-00773 

63 

45-6S 

9.14 

0.01235 

104 

46-49            8-96      , 

0-00761 

0-0313    M 

K  - 

-  002860 

7. 

K  ^ 
0.0313     Hol.  KJ  pro 

-0-01775 

4. 

Ol.  KJ  pro 

Liter 

Liter 

0.00798 

,     HqJ^  pro  I.iter 

001161     „     HgJ^  pi 

0  Litei- 

a 

=  56-26 

a  =  52.83 

6 

7-39 

46.86     : 

0-01020 

17 

1     12-92     ■     39-91      1 

O.O0728 

13-55 
20-25 
27-00 
33-55 
40-20 
47-51 


22-70 
16-05 
8-74 


000998 
0-01020 
0-01014 
0-01011 
0-01009 
0-00998 
=  002326 


Mol.  KJ  pro  Liter 
i      „     flsJ,  pro  Liter 


33.98 
27.77 
21.86 
1514 

0.00798 
=  001856 


76  :  000720 
67  ■  0.00720 
B4  0-OO718 

60  0-00716 

n      j    0-0U712 
K  =-0-01655 


8-    0-0313    Mol    KJ  pro  Liter 
0.01315      „     HgJ^  pro  Liter 
a  =54.96 
48-87 


12-68 
19-44 
2591 
31-91 
39-16 
45-58 


0-00638 
0-00632 
0-00630 
0-00629 
15-80      ;     0-00629 
9-37      !    0-00625 
K  =  0-01453 


GeEChwiadlgheU!.- 


00313 

0-0000 

0-0415 

0-00205 

0-0364 

0.0313 

0-00397 

0-0324 

0.0313 

0-00547 

0-0286 

0-0313 

0-00798 

0-0233 

0-0313 

0-01017 

0-01856 

0.0313 

0-01078 

0-01775 

00313 

0-01161 

0-01665 

00313 

0-01315 

0-01453 

Die  Annahme,  dass  der  Ziisatz  eines  Stoffes,  welcber  Kom- 
piexe   mit    den    Jodionen    bildet,     die    katalytisehe    Wirkung 
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"vermindert,  wurde  also  erstens  quantitativ  bewiesen  durch 
Zusatz  von  Jod  und  zweitens  qualitativ  durch  Zusatz  von  .fff/Ja 
zu  der  Jodkaliumlösung. 

Wie  aus  den  vorstehenden  Versuchen  ersichtlich  ist,  ermöglicht 
dies  Verfahren  eine  genaue  Bestimmung  der  Jodionen  in  Lösungen, 
wenn  letztere  keine  andern  Stoffe  enthalten,  durch  die  "Wasserstoff- 
superoxyd katalysiert  oder  die  katalytische  Wirkung  der  Jodionen  auf 
das  Wasserstoffsuperoxyd  gehemmt  werden  könnte.  Auch  ist  die  An- 
wendbarkeit einer  solchen  katalyüschen  Jodionenbestinimung  dadurch 
beschränkt,  dass  sie  nur  in  annähernd  neutraler  Losung  ausfiilu'bar  ist, 
da  Alkali,  wie  wir  sogleich  sehen  werden,  hemmend  wirkt,  und  ein 
Säureiibersehuss  die  bekannte  andere  Reaktion: 

in  den  Vordergrund  bringt. 

Vm.  F.infliiHH  des  Zusatzes  von  AJkEÜi. 

Versuche  mit  konstanter  Jodkaliumkonzentration  und  wechselnden 
Alkalimengen  wurden  ausgeführt  zur  Ermittlung  des  Einflusses  von 
Alkali  auf  diese  Reaktion:  Das  benutzte  Alkali  {NaOH)  wai'  herge- 
stellt, indem  man  reines  Natrium  mit  „Leitfähigkeitswasser",  welches 
von  einer  Wasserstoffatmosphäre  bedeckt  war,  in  Berührung  kommen 
Hess.  Bei  der  Ausführung  des  Versuchs  wurde  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd zunächst  in  die  Reattionsllasche  gegeben,  die  richtige  Menge 
Natronlauge  mittels  einer  Pipette  und  das  Jodkalium  in  der  üblichen 
Weise  hinzugefügt  In  diesen  Versuchen  wird  die  Lösung  bei  An- 
wesenheit von  freiem  Jod  nicht  gefärbt.  Eine  Reihe  von  fünf  Experi- 
menten wurde  ausgeführt  (Tabelle  17),  Da  man  keine  Konstante  in 
Gegenwart  des  Alkalis  erhielt,  wurde  die  Zeit  6,  in  welcher  SO^jo  des 
Wasserstoffsuperoxyds  zersetzt  wurden,  zur  Vergleichnng  der  verschie- 
denen Versuche  benutet.  Aus  Tabelle  18  ergibt  sich,  dass  mit  Steige- 
i-ung  der  vorhandenen  Alkaümenge  die  katalytische  Wirkung  des  Jodids 
abnimmt.  Gleichzeitig  hört  die  Gültigkeit  der  kinetischen  Gleichung 
erster  Ordnung  auf.  Diese  Ersehehiung  wurde  auch  bei  der  Kontatt- 
wjrkung  der  Metalle  auf  Wasserstoffsuperoxyd  von  Bredig  und  seinen 
Mitarbeitern^)  beobachtet  und  dürfte,  wenigstens  zum  Teil,  auf  die 
saure  Natur  des  Wasserstoffsuperoxyds  zurückzuführen  sein.  Gleich- 
zeitig ist  natürlich  auch  noch  ein  Einfluss  des  Alkalis  auf  die  Hydro- 
lyse des  intermediär  gebildeten  Hypojodits  (siehe  später)  vorhanden. 

')  BrediguiidMüllervonBeriieck,DieäeZeitschr.31,296(1899).  — Bredig 
und  Reinders,  Diese  Zeitschr.  37,  324  (1901).  —  Calveri,  ebenda  38,  513  (1901). 
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Tabelle  17. 
Einfluss  von  Alkali. 


(            ;           X 

1.    0138  Mol 

KJ  pro 

Liter 

NaOB 

pro  Liter 

0-242  Äijuiv.  5,0, 

,. 

a 

=  50-43 

4-5 

j 

20-28 

9-5 

30-14 

19-5 

37-93 

39-Ö 

1 

48-64 

72-5 

48-18 

129-5 

i 

50-12 

0-138  Mol.  KJ  pro  Liter 
0-0775  „     NaOS  pro  Liter 
0-242  Äquiv.  ÄjO,  „ 
a  =50-34 


t 

X 

3,    0-139  Mol 

KJ  pro  Liter 

HaOR  pro  Liter 

0-243 

Aqu 

V.   H,0,  „         „ 

a 

=  50-57 

5 

1               8-84 

10 

14-19 

33 

'             22-32 

39 

28-14 

07 

34-31 

108 

39-57 

138 

42-17 

ß 

=^30-0 

4.    0-14Ü  Mol 

KJ  pro  Liter 

0-150 

NaOH  pro  Liter 

0-243  Äquiv.  HiOj  „ 

a 

—  50-63 

4 

j               3-45 

14 

9-89 

29 

16-40 

57 

24-58 

117 

34-37 

155 

38-04 

0-139  Mol.  KJ  pro  Liter 
0-194     „     NaOH  pro  Liter 
0-242  Äquiv.  B^O^  .,        „ 


3-36 
11-58 

21-06 


Ö  =102 


Mol  KJ 

Mol.  NaOH 

Äquiy.  Ä^Oä 

pro  Liter 

pro  LiWr 

pro  IJter 

0-189 

0-000 

0-242 

41 

0-138 

00388 

0-242 

2. 

0-138 

00775 

0-242 

0-243 

0-1502 

0-243 

5. 

0-139 

0-1941 

0-242 
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Tabelle  19. 


1.    0-0313  Mol.  KJ  pro  Liter 
0.314        „     KOIO^  pro  Lite 
a  =  61-79 


I        i«        \     a  —  x    \    0-4343^ 

00313  j\lol.  KJ  pj-o  Liter 
1-08  Äqiiiv.  Na^SO^  pro  Liter 
a  =  52.73 


8-55 

53-24 

0-01849 

5 

1      9-66     \ 

48-07 

0-01776 

13-67 

48-12 

0-01810 

9 

1     15-85     i 

36-88 

001724 

19.85 

41-94 

Ü-01870 

14 

1    22-55     ' 

30-18 

001731 

26-30 

35.49 

0-01852 

20 

28-90     1 

23-83 

0-01724 

33-09 

28-70 

0-01850* 

27 

34-56     1 

18-17 

0-01714 

39.23 

22.56 

0.01823 

37 

40-20 

12-53 

44-99 
50-16 

16-80 
11-63 

0.01825 
0.01813 

K 

=  0-0398 

KJ  pro 

Liier 

0.0313  Mol.  KJ  pro 

Liter 

1-03 

KOI  „ 

0-T85 

,    ffA'O, 

pro  Liter 

a  = 

=  50-49 

a 

=  49-77 

4 

■      8-35     ■ 

42-14 

0-01963 

7-92 
14-55 
21-29 
28.67 
34-86 

41-85 
36-22 
28-48 
21-10 
14-91 

0-01882 

0-01880 
0.01865 
0.01864 
0-01870 

8 
13 
19 
26 
36 

,     15-29 
1     22-27 
i     28-86 
1    84-62 
'■     40-23 

35-20 
28-22 
21-63 
15-87 
10-26 

0-01960 
0-01944 
0-01937 
0-01933 
0-01923 

41- J  6 

8-61 
K 

0-01859 
=  00431 

K_ 

=  0-0447 

0-0313  Mol.  KJ  pro  Liter 

0-880  Äquiv.  Ii:^SO^  pro  Lit 

a  =  49-74 


0-0313  Mol.  KJ  pro  Lite 
1-31  „      JVaCl  pro  Liter 


1      7-46 

42-29 

1     13-73 

36-01 

20.35 

29-39 

26.76 

22-98 

33-37 

16-37 

39-84 

9-90 

0-01765 
001780 
0.01760 
0.01766 
0.01788 
001798 


7-58 
14-11 
21-01 
27.97 
34-26 
39-62 
44-39 


00iil77 
0-02150 
0-02130 
0.02111 


s  1  k         ti  f 

KJ 

Iv 

«,     .      , 

m  Mol  pro  Liter 

in  Mol  pro  L.ter 

0-0313 

0.0425 

0-314 

0-0313 

0.0423 

KifO^ 

0.0313 

0.0431 

0.880 

0.0313 

0.0409 

JVa,Sa 

1-08 

0.0313 

00398 

KCl 

1.03 

0.0313 

0-0447 

6. 

Na  Gl 

1-31 

00313 

0.0489 
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IX.  EinflusB  von  neutralen  Salsen. 

Bei  mehrern  aui  katalytischer  Wirkung  beruhenden  Reaktionen  fand 
inan,  dass  neutrale  Salze,  wenn  in  hoher  Konzentration  vorbanden, 
einen  Einflass  auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit  haben.  Manche  Salze 
übten  einen  beschleunigenden,  andere  dagegen  einen  hemmenden  Ein- 
fluss  aus.  Arrhenius')  fand,  dass  die  Anwesenheit  von  neutralen 
Salzen  in  Konzentrationen  von  Ü'1'25— 1-0-norm.  einen  bedeutenden 
Einfhiss  auf  die  Geschwindigkeit  der  Esterveiseifnng  mittels  Basen 
hatte.  Dasselbe  stellte  er  bei  der  Zuckerinversion  durch  Säuren  fest. 
Koelichen*)  fand  in  seiner  Untersuchung  über  die  Aeetonkondensation 
ähnliche  Vorhältuisse. 

lu  dieser  Untersuchung  wurden  Vereuche  (Tabelle  19)  mit  den 
Salzen  KCIO^,  KNO^,  KßOt,  Na^SO^,  KCl  und  NaCl  ausgeführt.  Ta- 
belle 20  zeigt  den  relativen  Einfluss  dieser  Saize  auf  die  Jodionkata- 
lyse des  H^Oi-  Aus  dieser  Tabelle  ersieht  man,  dass  der  Einfluss  des 
KClOg  und  KNO3  so  gering  ist,  dass  er  vernachlässigt  werden  kann. 
Bei  den  Sulfaten  ist  die  Geschwindigkeitskonstante  ein  wenig  geringer. 
Eine  bemerkenswerte  Beschleunigung  wird  durch  die  Anwesenheit  von 
Chloriden  bewirkt.  Die  AVirkung  der  CT'-lonen  jedoch  kann  man  da- 
durch erklären,  dass  die  Chloride  und  Bromide  In  konzentrierten  Lö- 
sungen selbst  katalytisch  auf  das  Wasserstoffsuperoxyd  einwirken,  und 
die  Geschwindigkeitskonstante  ist  daher  hier  die  Summe  der  katatytischen 
Wirkung  des  Jod-  und  Chlorkaliums. 

Im  allgemeinen  kann  man  aus  diesen  Versuchen  den  Schluss 
ziehen,  dass  die  Anwesenheit  von  neutralen  Salzen  nur  geringen  Ein- 
fluss auf  die  Reaktion  ausübt. 

X.  Die  Existenz  eines  Zwischenproduktes. 

Die  Existenz  eines  Zw^chenproduktes,  d.  h.  eines  durch  die  Re- 
aktion ans  dem  Ausgangskörper  und  dem  Katalysator  sieh  bildenden 
Stoffes,  der  sofort  unter  Rückbildung  des  Katalysators  zerfällt,  wurde 
vor  längerer  Zeit  als  eine  Erklärung  jeder  Katalyse  vorgeschlagen  ä). 
Gegen  die  Verallgemeinerung  dieser  Theorie  beha^iptet  Ostwald, 
dass  die  blosse  Existenz  eines  Zwischenproduktes  keine  Ursache  bietet, 
annehmen  zu  müssen,  dass   die  ganze  Reaktion  in  dieser  Richtung 

')  D  e  e  Ze  t  ehr  1    110  (1887);  i,  237  (löSit);  31,  199  (18Ü9). 
*)  I  eae  Ze  sei  r   3i,  I7Ö  (H"«). 

')  L  eratur  e  gl  Engler  und  WBhler,  Zeitschr.  anorg.  Cliemie  39,  1 
(19021 

Zeilaoh  ifl  f  pbys  k      h  m  e.  XLVII.  14 


y  Google 


210  ■'■  H.  Walton 

verläuft,  und  <iaKs  in  jedem  Falle  erst  eine  genaue  Untersuchung  er- 
forderlicii  ist,  weil  dieses  Zwischenprodukt  auch  von  einer  Nebenreak- 
tion  herrühren  könne,  un(i  viele  Katalysen  stattfinden,  die  nur  mit 
Schwierigkeit  nach  dieser  Theorie  erklärt  werden  können. 

Obige  Hypothese  ist  oft  auf  die  katalytische  Wirkimg  vieler  Suh- 
stanzen  auf  "Wasserstoffsuperoxyd  angewendet^)  worden,  und  in  dieser 
Weise  versuchte  auch  Schöne,  die  Wirkung  von  .Todkalium  auf 
H^O^  zu  erklären. 

Er  machte  die  Annahme,  das  Jodkalium  zunacJist  hydrolytisch 
in  freie  Säure  und  freie  Base  nach  der  Gleichung: 

2K.J+  211^0  =  2K0H-\-  2HJ  [l] 

gespalten  werde,  dass  das  Wasserstoffsuperoxyd  dann  erst  mir  diesen 
Produkten  reagiere: 

H^O^  +  2K0H  =  K^O^  +  2H^0  (2) 

H^O^  +  2  HJ      =  J,  +  2  H^  (K  ß) 

und  dass  schliesslich  Sauerstoff  entwickeät  und  Jodkalium  wiederum 
zurückgebildet  werde. 

Aj  f>3  +  ,/^  =  ä  KJ+  (>.,.  (4) 

Die  vollständige  Reaktion  erfolgt  nach  der  Gleichung: 
\2XJ\  -\-2H^0^  =  |2E/"j  +  2H^0+  <>^. 

Wäre  diese  Hypothese  richtig,  so  würde  ohne  Zweifel  bei  der 
Entstehung  von  Kaliumhydroxyd  und  freiem  .Jod  Kaliumhypojodit  ge- 
bildet werden.  Überdies  wissen  wir,  dass  nur  Salze  von  schwachen 
Säuren  oder  schwachen  Basen  erheblich  bydrolysiert  werden,  und  da- 
rum kann  Jodkalium,  ein  Salz,  in  dem  je  eine  der  stärksten  Säuren  und 
Basen  vereinigt  sind,  nicht  als  merklich  hydrolytisch  gespalten  ange- 
nommen werden.  Da  Schönes  Theorie  auf  der  Annahme  dieser  Hy- 
drolyse des  Jodkalinms  begründet  ist,  müssen  wir  sie  als  sehr  unwahr- 
scheinlich betrachten.  Ausserdem  ist  nach  den  Untersuchungen  von 
Calvert-)  das  H^O^  eine  viel  zu  schwache  Säure,  als  dass  es  den 
Jodwasserstoff  in  erheblicher  Menge  aus  meinen  Salzen  verdrängen 
könnte,  wie  die» Gleichungen  von  Schöne  schliesslich  annehmen.  Nach 
Schöne  soll  bei  der  kataiytischen  Wirkung  von  Bromiden  und  Chlori- 
den das  Zwischenprodukt  ein  ganz  anderes  sein.     Er  ist  der  Meinimg, 

')  Schönbein,  Ozonide  und  Antozonide.  Verfl.  aueli  Richai'z,  Ber.  A.  d, 
ehem.  Ges.  21,  1675.  —  Bayley,  Phil.  Mag  5J,  126.  —  Berthelof,  Aim.  Chim. 
Phys,  [5]  21,   H6.  —  Compt.  rend.  90,  57:i  (1880). 

')  Diese  Zeitschr.  38,  513  (19ül). 
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dass  in  diesem  Hall  Hypobromit  oder  Hypochlorit  gebildet  werden'), 
welche  in  Gegenwart  eines  Überschusses  tod  Wasserstoffsuperoxyd 
wiederum  in  die  Bromide  oder  Chloride  zerfallen.  Er  macht  diese 
Annahme,  weil  kein  freies  Brom  oder  Chlor  in  der  Lösung  nachweis- 
bar ist 

Eine  andere  Theorie  der  Existen;;  eines  Zwischenproduktes  wird 
Ton  Pechard^)  angegeben.  In  einer  schwach  angesäuerten  Lösung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  und  Jodkalium  sind  die  beobachteten  Erschei- 
nungen dieselben  wie  in  der  Reaktion,  die  wir  betrachten.  Peehard 
erklärt  dies  folgendermassen :  Das  Wasserstoffsupei-oxyd  oxydiert  das 
Jodid,  und  Jod,  welches  dem  aktiven  Sauerstoff  des  Wasserstoffsuper- 
oxyds entspricht,  wird  frei.  Kachdem  die  Lösung  neutral  geworden  ist, 
verläuft  die  Reaktion  nach  der  folgenden  Gleichung: 

SNaJO^  +  2Na.r+  SH^O  =  NaJO^  +  ^JO^'Na^H.,  +  2  J, 
und  wird  die  Lösung  alkalisch  durch  Hydrolyse  des  Diiiatriumperjodats. 
Gleichzeitig  zersetzt  sich  das  Wasserstoffsuperoxyd  in  Gegenwart  des 
Dinatriumperjodats,  und  nach  Ablauf  eines  Tages  ist  die  Lösung  nach 
der  folgenden  Reaktionsgleichung  neutral  geworden; 

2J0eNa.^Hg  +  2  J  =  ^NaJO^  -|-  if«./+  dH.^0. 

Üie  Pechardschen  Versuche  wurden  mit  einer  schwach  ange- 
säuerten Lösung  ausgeführt.  Bei  den  vorUegenden  Yersuchen  enthielt 
die  Lösung  keine  Säure;  dessen  ungeachtet  würde  wahrscheinlich,  da 
Wasserstoffsuperoxyd  selbst  eine  schwache  Säure  ist''),  die  Peehard- 
sche  Tlieorie,  wenn  sie  richtig  wäre,  wenigstens  sehr  annähernd  in 
diesem  Fall  sich  bewähren.  Nach  der  Pechardschen  oder  überhaupt 
ii^end  einer  andern  Theorie,  welche  die  Entstehung  eines  Jodats  oder 
Perjodats  als  Zwischenprodukt  annimmt,  müssten  aber  die  Oxydations- 
produkte entweder  als  solche  übrig  bleiben,  oder  sie  müssten 
von  überschüssigem  Wasserstoffsuperoxyd  zu  Jodiden  redu- 
ziert werden  können. 

Dass  diese  Verbindungen  in  der  Lösung  nicht  entstehen  und  be- 
stehen bleil)en,  wurde  in  Tabelle  1  dadurch  bewiesen,  dass  am  Schluss 
der  Reaktion  der  gesamte  Sauerstoff  des  Superoxyds  gasförmig  er- 
halten wurde,  und  in  der  zurückbleibenden  Jodidlösung  die  r|ualitative 

')  Dass  kein  Cl  oder  Br  mit  dem  KCl  oder  KBr  anwesend  ist — 

, .erklärt  sich  dadurcli,  dsuss  diese  beiden  Halogene  mit  dem  Alkali  Hypochlorit  und 
Hypobromit  neben  Haloidverbindungen  bilden,  und  dass  für  sie  ein  schützender 
Einfluss  von  Cl-  oder  ßr-3Ietall  auf  das  freie  Halogen,  welches  für  Jod  von 
Schönhein  nachgewiesen  ist,  nicht  besteht."    B,  Schöne  1.  c. 

*)  Compt.  rend,   130,  170ä  (1%01.  ')  Diese  Zeilsdir.  38,  513  (1901), 
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Prüfung  auf  Jodat  oder  Fcrjodat  negativ  ausfiel.  Es  miissten  ferner  bei 
Ziisate  von  KaUumjodat  oder  Perjodat  zu  einer  Wasseistoffsuperoxyd- 
lösung,  die  Jodkalium  enthält,  diese  angeblichen  Zwischenprodukte  zu 
Jodid  reduziert  werden,  es  würde  daher  sofort  mehr  Jodid  gebildet  und 
die  katalytisehe  Wirkung  erhöht  werden.  Um  dieses  zu  ermitteln,  wur- 
den Versuche  angestellt: 

1.  mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  Jodkalium, 

2.  „  „  „  Jodtaliutn,  in  gleicher  Konzen- 
tration wie  in  1.  aber  unter  Zusatz  einer  bestimmten  Menge  KaUum- 
jodat. 

3.  mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  Jodkalium  in  gleicher  Konzen- 
zentration  wie  in  1.  und  mit  Zusatz  von  Kaliuraperjodat. 

Das  Jodat  und  Perjodat  waren  tou  Merck  als  reinste  Präparate 
bezogen,  uud  aus  Analysen  ergab  sich  jodometrisch : 

KSO^  KJO.^ 

Berechnet  Gefunden  Berechnet  Gefunden 

1.  0-0fi08g  0051-ig  1.    00f)fiag  00557g 

2.  0-0ü6ö„  0-0575  „  2.    0-04 ÜC  „  0-0469., 

3.    004Gi  „  0-0497  „ 

In  den  Versuchen,  in  welchen  das  Perjodat  mit  dem  Wasserstoff- 
superoxyd und  Jodid  in  Lösung  vorhanden  war,  wurde  die  Gesamt- 
menge des  entwickelten  Sauerstoffs  aus  der  Titration  mit  Permanganat, 
plus  dem  Sauerstoff,  der  bei  der  Reduktion  des  Perjodats  zu  Jodat 
entwickelt  wird,  berechnet. 

Das  Jodat  und  Perjodat  wurden  der  Wasserstoffsuperoxydlösung 
zugeführt,  indem  man  sie  in  dem  Röhrchen  d  mit  der  Jodidlösung  zugab. 
Dieselbe  Konzentration  des  Jodids  wurde  jedesmal  in  den  ausgeführten 
Versuchen  (Tabelle  21}  benutzt.  Nach  Beendigung  der  Versuche  wur- 
den die  Lösungen  jedesmal  geprüft,  um  zu  ermitteln,  ob  das  in  Lösung 
befindliehe  Jodat  der  erwarteten  Menge  entsprach,  Dass  dieses  wirk- 
lich der  Fall  war,  kann  man  aus  Tabelle  22  ersehen.  Es  ergibt  sieh 
auch  aus  dieser  Tabelle,  dass  Zusatz  von  Jodat  die  kataly- 
tisehe Wirkung  nicht  erhöht.  Das  Perjodat  bei  Zusatz  zu  der  Lö- 
sung wird  sofort  zersetzt  nach  der  Gleichung: 

KJO^  +  H^  {\  =  KJO3  -\-0^  +  R^  0, 
aber  diese  Reaktion  vollzieht  sich  so  rasch,  dass  sie  unmöghch  gemessen 
worden  konnte.  Wenn  aber  diese  erste  rasche  Gasentwicklung  vorüber 
ist,  verläuft  auch  hier  die  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxyds  mit 
derselben  Geschwindigkeit,  als  wenn  das  Perjodat  nicht  hinzu- 
gefügt worden  wäre. 
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Tabelle  21. 
Zusatz  von  EJO^  und  KJO^. 


04343  .ff     ]        t      \ 


1.     0-01032  Mol.  KJ  pro  Liter 
0'0095tJ     „     KJOt  pro  Liter 
a  =  44.74 

0-00633 

0-00622 

0.00630 

0.0()«22 

0-it0öl9 

K  =  0.014HO 

Wiederholt  K  =  Ü-01420 

Mittelwert  K  =11-01425 


1      6-07 

38.67      i 

'   la-os 

3^65     1 

i     18-H5 

2;).79 

2ri-52 

19.22 

i    32-64 

12-10 

2.    0-010a2  Mol.  K.J  pro  Liter 
0-U1331     „     KJO^  pro  Liter 
a  =37-71 


5.53 

32-18 

0-00625 

11.37 

26.34 

0-00623 

17-13 

2u-.')8 

0-006-26 

22-66 

15-05 

0-(I0624 

28.a0 

9-41 

0.0.tti21 

K 

=  0-01436 

0-01032  Mol.  KJ  pro  Liter 
0-01609     „     ff/O,  pro  Liter 


9 

6-31 

46.25 

0-00617 

19 

ia-42 

40-14 

0Ü06I7 

31 

18-72 

33-84 

0-0(1617 

47 

25-59 

26-97 

0-00617 

67 

32-27 

20-29 

0.0()617 

38-80 

13-76 

0-00619 

152 

46-57 

5.99 

0-UI1621 

K 

=  0-U14-25 

a01602  Mol.  KJ 

1,  gefunde 

Q  in  Lösung 

nach  der  Reak 

on. 

Tabe 

0.01032  Mol.  KJ  pro 

Liter 

0-01001 

KJO,  pro  Liter 

a 

=  55-07 

5.91 

49.16 

0.00616 

11-Kl 

43.26 

0-ü0hl7 

17-53 

37  54 

0-00616 

23-43 

31.64 

o-oi-en 

29-51 

2Ö-56 

0.00617 

35-29 

19-78 

0-0O618 

42-56 

12.51 

0-00613 

K 

=  0.01419 

5.    0-01032  Mol.  KJ  pro  Liter 
0.01608     „     KJOf  pro  Liter 


0-00621 
0-00618 
0-00617 
0-110624 
0-00616 
0-00640 
K  =.  0-01434 
Lösung 

6.    0-010:i2  Mol.  KJ  pro  Liter 
0-02732     „     KJO^  pro  Liter 
a  =  55-67 


5-66 

36-73 

11-84 

30-55 

18-04 

21-35 

24-74 

17-65 

30-22 

12.17 

37-30 

5.09 

5.93 

49-74 

0-00610 

11-97 

43-70 

0-0(«18 

17  80 

37-87 

0-00620 

2-1-88 

31-79 

0-U0624 

30-01 

25-66 

0-00623 

35-78 

19-89 

000621 

43-29 

12.38 

Ü-00622 

K 

=  0-01428 

pro  Liter  pro  IJt*r 

001032  I   O-OOi) 
001032      0-0956 

0-01032  I   0-01331 

0.01032  i   0-01609 
0.01032      0.1100 
0.01032      0-000 

0-01032  I   0-000 


0-000 

0-000 

O-OOO 

0-000 

O-OlOOI 

0-01608 

0-02732 


0-(O0  001425 

0-00956  ■   0-01425 

0-01339  ■   0-01436 

0-01602  i   0-01425 

—  0-01419 

0-01603  0-01434 

0-02710  !   0-01428 
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Auf  Grund  diesei-  Versuche  sind  wir  berechtigt  zu  sagen, 
(lasB  bei  dieser  Katalyse  Jodat  oder  Perjodat  nicht  die  Zwi- 
schenprodukte sein  können. 

Es  ist  behauptet  worden^),  dass,  wenn  in  einer  Jodkaliumlosung  Kaliuni- 
perjodat  vorhanden  ist,  letzteres  auf  das  Jodid  einwirkt  unter  Freiwerden 
\oü  Jod,  und  dass  das  Pei'jodat  dabei  selbst  zu  Jodat  reduziert  wird.  Diese 
Angabe  wird  weder  von  den  Beobachtungen,  noch  von  den  kinetischen 
Resultaten  dieser  Versuche  bei  den  angewandten  Verdünnungen  bestätigt. 

Es  ist  von  Taiiatar^)  behauptet  worden,  dass  das  Jodat  auf  das 
^Vasserstotfsuperoxyd  einwirkt,  indem  es  letzteres  katalytiseh  zersetzt. 
In  einer  Untersuchung  von  Schönbeinä)  jedoch  wird  bemerkt,  dass 
weder  gelöste  Chlorate,  Bromate  noch  Jodate  irgend  einen  Einfluss 
auf  Wasserstoffsuperoxyd  haben.  Die  kinetischen  Resultate  in  Tabelle  22 
bestätigen  die  Schönbeinsche  Angabe  in  Beh-eff  des  Jodats.  Ein 
"\'ersnch  ziu  Il/imittlung  de..  Einflub,se&  des  Jodats  auf  Wasserstoffsuper- 
ox}d  eigab  dab  in  einer  Gegenwart  H^O^  nur  sehr  langsam  Sauer- 
stoff entnickelt  s  da  min  d  e  Einwirkung  des  Jodats  auf  H^O^  als 
unn  essbii  laughani   uisehen  k^n 

In  einei  neue i "Mitteilung  lon  F  i-.ter  und  Gyr'*)  versuchten  diese 
ein>^  andeie  auf  die  Bitdung  einet,  Zwischenproduktes  gegründete  Er- 
klärung dieser  Eeaktion  zu  geben  Diese  Autoren  behaupten,  dass  das 
Jodil  ^miachst  zu  H'spu]  dit  oxydieit  wird,  und  dass  das  Hypojodit 
dann  unter  Sauerstoffenhvicklune  und  Todidiückbildung  auf  überschüs- 
sige Wasserstoff  upeioxid  einmrtt  Es  ist  klar,  dass  diese  Erklärung 
analuf,  dei  bchonesehen  Eiklaiung  ler  katalytisehen  Wirkung  von 
Broniiden  und  Chloriden  auf  Wasserstoffsuperoxyd  ist.  Auch  ich  hatte 
bald  nach  Beginn  meiner  Untersuchung  unabhängig  dieselbe  Ansieht, 
wie  die  soeben  ausgedrückte,  als  eine  Erklärung  dieser  Eeaktion  aus 
folgenden  Gründen  angenommen: 

Wie  bereits  bemerkt,  enthält  eine  Mischung  von  A"J-Lösung  und 
M2O2  Jod  und  freies  Alkali.  Das  ist  im  analogen  Falle  sehr  leicht  nach- 
zuweisen, wenn  konzenlrierte  Jodammonium-  und  Wasserstoffsuperoxyd- 
lösungen  zusammengebracht  werden,  in  welchem  Falle  das  entwickelte 
Ammoniakgas  durch  den  Geruch  wahrgenommen  werden  kann,  und  die 
Lösung  durch  Anwesenheit  des  in  Freiheit  gesetzten  Jods  dunkelgefärbt 
ist  Es  ist  also  die  Bildung  von  Hypojodit  nach  der  Gleichung: 
Ja  +  2  KOH  =  KJ  -j-  KJO  +  E^  0 

■)  Dammer  II,  2,  45.  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  1013  (1899). 

äj  .Tourii.  f.  prakt.  Chemie  St,  390  (1061). 
',1  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  9,  1  (1903). 
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notwendig.  Also  muss  Kaliumliypojodit,  die  niodrigsle  Oxydationsstufe 
des  Jodkaliiinis,  welche,  wie  schon  von  Schönhein  (loc.  cit.)  experi- 
mentell bewiesen  ist,  unter  Sauerstoffenwicklung  Ton  Wasserstoffsuper- 
oxyd selu'  schnell  reduziert  wird,  sich  bilden. 

Ein  weiterer  Grund  für  die  Annahme,  dass  das  Hypojodit  das 
gebildete  Zwischenprodukt  ist,  ergibt  sieh  daraus,  dass  es  allein  von 
den  möglichen  Oxydationsprodukten  des  .1  odkaliums,  wie  schon  gezeigt, 
als  Zwischenprodukt  zienihch  schnell  sich  bilden  und  von  dem  H^^^ 
sofort  wieder  zersetzt  werden  kann. 

Ferner  stimmen  auch  die  kinetischen  Resultate  mit  dieser  Hypo- 
these ühereiti.     Unter  der  Annahme  der  folgenden  Stufenreaktion: 

Erste  Stufe:     H.^0^  +  J'  =  H/J  +  Jff, 
als  raessbar  langsamer  Reaktion  und 

zweite  Stufe:  H^O^-^JO'  =  H^O -\- <)^-\-.]\ 
aJt;  immessbai-  schneller  Keaktion,  kommt  dann  also  von  diesen  beiden 
Stufen   nur  die  Geschwindigkeit    der  ersten  zur  Messung,    für  welche 
<Ieranacli    die    durch    unsere    Tersuche    sehr   gut   bestätigte   kinetische 
Oloichuüg  lautet:  dCjo'  ,    „      ,, 

während  in  der  zweiten  Stufe  das  gebildete  Hypojodit  mit  dem  vor- 
handenen Superoxydübersehnss  tmter  Rückbildung  des  katalysierenden 
■Todious  sofort  Sauei'stoffgas  entwickelt,  also  die  entwickelte  Menge 
Sauerstoffgas  in  jedem  Augenblicke  ein  direktes  Mass  der  in  der  ersten 
Stufe  gebildeten  Hypojoditmenge  gibt,  während  die  Kouzenti'ation  des 
.lodions  konstant  bleibt^). 

Die  Annahme  der  Existenz  des  Hypojodits  als  Zwischenprodukt 
^vird  also  bestätigt 

\.  durch  die  Anwesenheit  von  Jod  und  Alkali  in  der  Lösung  und 
die  damit  gegebenen  Notwendigkeit  der  Hypojoditbildung; 

2.  durch  die  Versuche,  welche  beweisen,  dass  weder  Jodat,  noch 
IVrjodat  Zwischenprodukte  sem  können: 

3.  durch  die  experimentell  gefundenen  kinetischen  Gesetze  der 
Reaktion. 

')  Dies  ist  auä  Folgendem  ersichüich:  Das  gebildete  Hypojodit  wird  sofort  zer- 
setzt tmter  Freiwerden  von  Sauerstoffgas.     Also; 

-—  '=     "i.     =  kCj-  .  Ch^ü^. 

Cj-  =  koiint.ial,  und  für  {Oj'  .k)  =  K  eingesetzt  ei^ibt: 

dt  dt  ^  ' 
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Tabelle  23. 
Leitfähigkeit  bei  0". 


1.    0-0313  Mol.  KJ  pro  Liter 


5          \m 

)              0-97 
107 

110 

11.7-7 

108-1 

Mittelwert  108-5 

00313  Mol.  KJ  pro  Liter 
0-195       „     n^%  pro  Liter 

1               1-06 

0  1-00 

1  0-Ü8 
1               1-08 

liiT-l 
llli-O 
108-8 
108-S 

Mittelwert  108-H 

0-0318  Mol.  KJ  pro  Lit 


0-132        I        132 
Mittelwert  iai-5 


0-0625  Mol.  KJ  pro  Liter 
10       I       0-73 
,0       I       065 
.1        I       0-045 


0-71 


73-0 
71-5 

71-6 
71-0 


3.     0-0313  Mol.  KJ  pro  Li« 


Mittelwert  133-1 


6.    0-0625  Mol.  KJ  pro  Liter 


0-645 
0-72 
0-65 
0-72 


710 
720 
72-2 
72-0 


Mol  KJ 

Mol  .0,0, 

pro  Liter 

pro  Liter 

1. 

0-0313 

ÜOUO 

1U8-5 

2. 

0-0313 

0-195 

10^5 

3. 

0-11313 

0000 

lb3-l 

4. 

0-0.113 

0-126 

131-5 

5, 

0-0625 

0000 

71-8 

6. 

0-0t,25 

0-li:6 

71-8 

XI.  Mei^e  des  in  der  Lfisung  vorhandenen  Zwischenproduktes. 

Es  wurden  nun  Yei'suche  angestellt,  um  die  relative  Menge  des 
gebildeten  Zwischenproduktes  zu  ermitteln.  Das  Hypojodit  als  Salz 
einer  sehwachen  Säure  zerfällt  hydrolytisch.  Da  anzunehmen  ist,  dass 
das  Anion  des  Hypojodits  langsamer  wandert  als  das  Jodion,  so  müsste 
bei  Bildung  grösserer  Mengen  Hypojodits  die  Leitfähigkeit  des  Jod- 
kaliums  durch  ÄjO^ -Zusatz  abnehmen  oder  bei  Eintritt  von  Hydrolyse 
wegen  der  erheblich  grossem  Leitfähigkeit  des  freien  Alkalis  sogar  zu- 
nehmen. 
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Versuche  zur  Ermittlung  der  Leitfähigkeitsanderung,  die  durcli 
ÄjO^-Zusatz  zu  Jodkaliiimlösung  hervorgebracht  wird,  wurden  ausge- 
führt: Mim  fand  es  nötig,  die  Experimente  bei  niedriger  Temperatur 
auszuführen,  da  die  bei  25"  entwickelte  Gasmenge  bedeutend  war,  und 
diese  den  "Widerstand  durch  Haften  der  Gasblasen  an  den  Elektroden 
steigerte.  Bei  0"  wurde  wenig  Gas  entwickelt.  Das  Leitfähigkeitsge- 
fäss  bestand  aus  einem  gewöhnlichen  Becherglas  von  ungefähr  80  ccni 
Inhalt.  Da  Platinelektroden  "Wasserstoffsuperoxydlösungen  zersetzen, 
wurden  zwei  "WeissbleehelektrodSn^)  in  Plattengestalt  von  4  qcni  Ober- 
fläche gebraucht.  Diese  wurden  aufrecht  und  einander  parallel  in  einer 
Entfernung  von  ungefähr  2  cm  in  das  Gefäss  gestellt.  In  Tabelle  23 
ist  r  der  abgelesene  Faktor  auf  der  Universalmessbrüctc  von  Hart- 
mann und  Braun,  R  der  benutzte  Widerstand,  und  I\  )  ^  ^^  der 
gesamte  Widerstand  des  Gefässes.  Aus  Tabelle  24  ergibt  sich  dasg 
der  Widerstand  einer  Jodkaliumlösung  durch  Zusatz  von  Hg<)„  Iceme 
erhebliche  Änderung  erleidet. 

Wie  die  Bildung  eines  Zwischenproduktes  in  grösserer  Menge  die 
Leitfähigkeit  einer  KJ-H,^0^-L^s\m^  beeinflusse»  würde  so  kinnte  sie 
auch  den  Gefrierpunkt  der  Lösung  beeinflussen.  Dieses  konnte  durch 
den  "Verbrauch  des  Wassei-stoffsuperoxyds  geschehen,  m  diesem  Falle 
würde  die  gefundene  Gefrierpunktsemiedrigung  der  Losung  geimgei 
sein  als  die  Gefrierpunktsemiedrigung,  welche  durch  die  urspiunglichen 
Mengen  H^O^  und  EJ  hervorgebracht  wird.  Tabelle  2'5  zeigt  lie  lus 
geführten  Versuche.  In  der  Ausführung  der  Messungen  wurde  der 
Beckmannsehe  Apparat  gebraucht  mit  der  Änderung  dass  ein  Glas- 
rührer  statt  eines  Eührers  aus  Platin  benutzt  wurde,  di  Platm  ^\  assei 
stoffsuperosyd  zersetzt     Das  Verfahren  war  folgendes 

1.  Die  Ablesung  des  Beckmannschen  Thermometers  für  den  Ge 
frierpunkt  von  reinem  Wasser  wurde  festgestellt. 

2.  Die  Thermometerablesung  für  den  Gefrierpunkt  von  2.^  ecm  der 
.^fjOj -Lösung  wurde  bestimmt. 

3.  Dasselbe  wurde  für  25  ccm  der  KZ-Lösung  getan, 

4.  20  ccm  ifj Oj -Lösung,  dieselbe  Menge  HM,^  wie  in  2.  enthal- 
tend, wurden  in  die  innere  Röhre  des  Apparats  gebracht  und  bis  auf 
ungefähr  0"  gekühlt.  5  ecm  Ä'J-Lösung,  dieselbe  Menge  KJ  wie 
in  3.  enthaltend,  wurden  aus  einer  in  Eiswasser  stehenden  Fiasche  in 
die  innere  Bohre  hineinpipettiert  Der  Inhalt  der  inner«  Röhre  wurde 
dann  gemischt,  stark  gekühlt,  geimpft,  und   der  Gefrierpunkt  bestimmt. 

')  Calvert,  Iw   cit. 
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Tabelle  25. 
Gefrierpunktserniedriguli  g, 


Konz    111  Mol  I  ro  Litei 

ßetnerpiinkt 

iTefnerimnktseiiiieilriKiing 


0-118 
4-273 " 


0-118 
4-122" 
0-390 " 


0-1I8 
0-590  • 


Konz   in  "Wol  pro  LiIpf 

(lefnerpunkt. 

Geih  erpunkt-'erniednijuns. 


0-1  Iß 
4-273" 

o-asy 


0-236 
')  3.766" 
0-746" 


0-236 
3.568" 
0-944" 


Konz    in  Mol  pro  Liter 

fiefnerpunkt 

frefnerpTinktBernicdrigung 


0-118 
4-a73" 
0-239" 


0-472 
3-051 " 
1-461  ° 


Konz    in  Mol  pio  LUei 

Gefrierpunkt 

G  pf n  erpunklterniedriKu  ng 


0-590 
9  432« 
2  0^3" 


]  ' 

Mol  KJ 

!     Mol  5,0, 

nenQeWerpuDktB 

Gefrlcrp  nkte 

pro  Uter 

1         pro  Liier 

i 

KJ  und  S  O2 

,rn  edrtguEg 

1 

0-118 

0.118 

0-629" 

0  590" 

2. 

0-236 

'         0-118 

0-985 

0  944 

3. 

0-472 

i         0-118 

1-700 

1.660 

4. 

0-590 

0-118 

2.047 

2023 

Bei  jeder  Bestimmung  mussten  neue  Lösungen  gebrauclit  «er(!eii,  weil 
die  erforderliche  Erwärmung  für  das  Schmelzen  des  Eises  eine  rasche 
Zersetzung  des  H^O^  verursachte. 

Aus  einer  Betrachtung  der  Tabelle  26  ergibt  sich,  djiss  die  Summe 
der  einzelnen  Gefrierpunktserniedrigungen  der  KJ  und  H^^O^  gleieli 
der   gefundenen   Gefrierpunktserniedrigung   des  Reaktlonsgemisches   ist. 

Aus  den  Leitfähigkeits-  und  Gefrierpunktsbestimm  imgen  können 
wir  folgern,  dass,  wenn  die  Reaktion: 

.r  +  H^O^  =  JO'  +  H/) 
stattfindet,  die  intermediär  vorhandene  Menge  Hvpojodit  sciir  gering  ist. 
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Tabelle  27. 


I.    Temp.  15.00°. 
0.01032  Mol.  KJ  pro  Liter 


7-03 

55-29 

0-00274 

13-60 

49-iiG 

0-00276 

2028 

42-04 

0-00276 

26-98 

35-34 

0-U(j274 

33-98 

28-34 

0-00274 

41-99 

20-33 

0-OU:i72 

K 

=  0-00631 

Wiederholt  K 

=  0-00t>38 

Mittelwert  K 

=  0-01)635 

2.    Temp.  25-00'' 

01032  Mo 

.  KJ  pro 

Lit«r 

5-69 

56-63 

0-00610 

11-38 

50-94 

0-006  U 

17-00 

45-32 

0-00615 

2274 

39-58 

0-00616 

28-60 

3a.72 

0-011615 

34-38 

27.94 

0-00611 

41-35 

20-97 

0-00614 

K 

-0.01412 

3.     Temp.  35-00". 

0-01032  Mol.  KJ  pro  Liter 

«  =45-4ö 


S-44 
13-13 
19-41 
2509 
32-12 
37-33 


0-01328 

0.01345 

0-01343 

0.013U2 

001330 

0-01310 

K  =  0-0305 

Wiederholt  K  =  00295 

Mittelwert  K  =■  0.0300 


39-04 
32-35 
2607 
20-39 
13-36 
8-15 


4.    Temp.  45-00 

1-01032  Mol    KJ  pro 

Liter 

a 

-58-40 

6-80 

51-60 

0-0269 

15-62 

42-78 

0-0270 

23-04 

35-36 

00272 

80-72 

27-68 

0-11270 

38-02 

20-38 

00269 

44-16 

14-24 

0-()266 

49-47 

8-93 

0.U263 

K 

=  0-0619 

Wiederholt  K 

=  0-0630 

Mittelwort  K 

=  0-0625 

Temp. 

i:beob. 

^ berech. 

15" 
25 
35 
45 

0-00635 
0-01412 
0-0300 
0-0625 

(0.0ü635> 
0-Ol4iO 

(0-0300) 
0-0606 

XII.  Der  Temp eraturko effizient. 

Der Teni per aturko effizient  für  diese  ßeattion  wurde  gefunden  durch 
JViessimgen  der  Eeaktionsgesch windigkeit  bei  den  Temperaturen  15°,  25", 
S-^*"  und  45"-  Zur  Temperatur  15"  kühlte  man  den  Thermostaten 
mittels  einer  eingelegten  Bleiröhre,  durch  welche  kaltes  Wasser  hin- 
durchging. In  Tabelle  27  sind  die  Eesultate  für  die  verschiedenen 
Versuche  ersichtlich.  Sie  zeigen,  dass  sich  die  Geschwindigkeit  der 
Keaktion  für  je   10"  ungefähr  verdoppelt. 
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Nach  der  Formel  von  van't  Hoff-Arrhenius^)  lässt  sich  die 
Geschwind igireitskonstante  für  die  verschiedenen  Temperaturen  voraus 
bereehnen.     In  der  Formel; 


bedeuten  K^  und  K^  die  Geschwindigkeitskonstanten  bei  den  absoluten 
Temperaturen  T^,  bezw.  T^,  und  Ä  eine  Konstante,  welche  aus  den 
Geschwindigkeitskonstanten  selbst  bei  15°  und  35"  berechnet  ist,  und 
zwar  zu  6864.  Aus  den  beiden  letzten  Kolumnen  der  Tabelle  28  ist 
zu  bemerken,  dass  sieh  K  berechnet  und  K  beobachtet  in  Überein- 
■stimmung  befinden. 

xm.  Katalytißclie  Wirkimg  von  Chloriden  und  Bromiden  auf 
WasserstofEbup  eroxy  d. 

Da  Jüdkalium  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt,  könnte  man  wegen 
des  ähnlichen  Verhaltens  der  Halogene  erwai-ten,  dass  die  Chloride  und 
Bromide  eine  ähnliche  Wirkung  haben.  Nach  Schöne  ist  dies  auch 
wirklich  der  Fall.  Versuche,  die  mit  Bromkalium  und  Chlorkaiium 
ausgeführt  wurden,  bestätigen  Schönes  Beobachtung,  dass  diese  Salze 
katalytiseh  wirken,  und  femer,  dass  kein  freies  Brom  oder  Chlor  in  den 
verdünnten  Lösungen  in  erheblicher  Menge  vorhanden  ist.  Die  Zer- 
setzung des  Wasserstoffsuperoxyds  findet  so  langsam  statt,  dass  sogar 
mit  sehr  konzentrierten  Lösungen  (1-5 — 2^0  Mol  pro  Liter)  keine  genaue 
Messiuig  möglich  ist.  Für  das  Studium  dieser  Salze  ist  eine  höhere 
Temperatur  erforderlich. 

Aus  der  Analogie  der  Haloide  kaim  nun  annehmen,  dass  in  dem 
Falle  der  Bromide  und  Chloride  Hypobromit  und  Hypochlorit  gebildet 
werden,  entsprechend  der  Entstehung  des  Hypojodits  bei  der  Jodid- 
kataJyse, 

XrV.  Schluss. 

Der  experimentelle  Teil  dieser  Untersuchung  zeigt,  dass  diese  kata- 
lytische  Reaktion  stufenweise  stattfindet,  dass  ein  Zwischenprodukt,  das 
Hypojodit,  bei  der  Oxydation  des  Jodions  durch  Wasserstoffsuperoxyd 
entsteht,  und  dass  das  katalysierende  Jodion  bei  der  Reduktion  des 
Hypojodits  durch  den  vorhandenen  if^  O^-Überschuss  regeneriert  wird 
unter  Sauerstoffgasentwieklung. 

Wir  können  annehmen,  dass  hier  das  Jodion  als  „Überträger"  wirkt, 
und    diese   Reaktion    zu    der   Klasse    gehört,    weiche   Ostwald  „Über- 

■)  Diese  Zeitschr.  4,  226  (1889). 
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traguogskatalyse"  geDaimt  hat.  Wir  möchteE  diese  prinzipielle  Abait 
der  Ostwaldsehen  „Ubertragungskatalyse"  zum  Untei"schied  von  dem 
durch  Federlin^)  beschriebenen  Falle  als  „zirkuläre"  oder  „innere"  be- 
zeichnen, da  das  intermediär  oxydierte  und  reduzierte  Jodion  ja  nur 
den  Sauerstoff  von  dem  einen  Molekül  H^O^  auf  ein  zweites  überträgt, 
■während  in  dem  Falle  Federlins  der  Sauerstoff  durch  den  kataly- 
sierenden Überträger  (Jodion)  von  dem  einen  Stoffe  (Persulfat)  auf 
einen  andern  zweiten  Stoff  (H^POg)  übertragen  wird.  Auf  einen 
ähnlichen  Fall  von  innerer  Ubertragungskatalyse  haben  Berg  und 
Fox^)  hingewiesen.  Eine  solche  innere  Übertragungsreaktioo  wie  die 
Oxydation  von  Jodion  zu  Hypojodit  muss  übrigens  notwendig  eine  freie 
Energie  (gemessen  als  elektromotorische  Kraft  einer  damit  reversibel 
arbeitenden  Elektrode)  besitzen,  welche  zwischen  der  ebenso  gemes- 
senen freien  Energie  der  Oxydation  von  H^O^  zu  Sauerstoffgas  und  der 
freien  Energie  der  Reduktion  von  II^O^  zu  "Wasser  liegt.  Diese  Be- 
ziehung ergibt  sich  aus  der  Betrachtung  von  Oxydations-  und  Reduk- 
tionsketten ^}  mit  -ffgO^  und  alkalischem  KJ,  und  lässt  sich  natürlich 
auch  auf  andere  innere  "Übertragungskatalysen  verallgemeinern. 

XV.  Zusammenfassung. 

Die  wesentlichen  Ergebnisse  dieser  Arbeit  sind  folgende: 

1.  Ein  genaues  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Reaktionsgeschwin- 
digkeit des  SgO^-Zerf alles  durch  Jodidkatalyse  ist  ausgearbeitet  worden. 

2.  Der  Vorgang  verläuft  nach  der  kinetischen  Gleichung  für  die 
erste  Ordnung  einer  Reaktion. 

3.  Die  Reaktionsgeschwindigkeit  ist  proportional  der  Konzenti'ation 
des  vorhandenen  Jodions,  das  als  Katalysator  wirkt.  Dieser  Satz  bietet 
ein  neues  katalytisches  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Jodions  in  einer 
neutralen  Lösung  ähnhch  der  katalytischen  Methode  zur  Bestimmung 
der  "Wasserstoffiouen  in   einer  Lösung  mittels  der  Zuckerinversion. 

4.  Der  Zusatz  von  Stoffen,  wie  J2  oder  HgJ^,  welche  mit  dem 
Jodion  Komplexe  bilden,  verzögert  die  Reaktion,  und  diese  Reaktions- 
verzögerung ist  direkt  proportional  der  Konzentrationsabnahme  des 
Jodions. 

5.  Der  Zusatz  von  Alkali  verzögert  die  Reaktion  und  ändert  die 
Reaktionsordnung, 

')  Diese  Zeitschr.  il,  565  (1902).  »|  Diese  Zeitachr.  41,  46-2  (1902). 

»j  Haber,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  7,  441.  4!6.  104*.  —  Luther,  ebenda 
8,  645,  -  Diese  Zeitschr.  U,  48b;  S»,  a84.  —  Bredig,  Anorg.  Fermente  ilÖOl) 
S.  93-94. 
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6.  Der  Einllubs  von  neutralen  'Tatzen  ht  £,ering.  KCIO^  und  KNOg 
zeigen  keinen  tinflu^s  Rf/  und  jSa<  l  haben  einen  beschleunigenden 
Einfluss,  wahrscheinlich  wegen  dei  katalytischen  Wirkung  der  OWonen. 

7.  Weder  Zusitz  von  Kaliumjodat,  mch  von  Kaüumperjodat  erhöht 
die  katalyüsche  Wirkung  de'J  Jidkaliums  auf  Wasserstoffsuperoxyd,  da- 
her wirtt  dis  rDdkiiium  nicht  etwa  infolge  einer  intermediären  Jodat- 
oder  Perjodatbildunf, 

8.  Die  Entstehung  von  freiem  Jod  und  Kalilauge  in  dem  Gemisch 
von  H^O^  und  KJ  macht  die  Büdung  von  unterjodiger  Öäure,  resp. 
deren  Salz  notwendig.  Dieses  aber  bildet  mit  dem  überschüssigen 
Wasserstoffsuperoxyd  sofort  unmessbar  schnell  die  Jodionen  zurück  unter 
Abspaltung  von  Sauerstoffgas. 

9.  Die  Menge  des  in  jedem  Augenblicke  intermediär  vorhandenen 
Hypojodits  ist  relativ  sehr  klein,  wie  Leitfähigkeifs-  und  Gefrierpunkts- 
messungen zeigen. 

10.  Der  Temperaturkoeffizient  ist  der  für  chemische  Reaktionen 
gewöhnliehe,  indem  die  Geschwindigkeitskonstante  für  eine  Temperatur- 
erhöhung von  10"  annähernd  verdoppelt  wird. 

11.  Schönes  Beobachtung,  dass  Chloride  und  Bromide  Wasser- 
stoffsuperoxyd zeisetzen,  aber  bedeutend  weniger  energisch  als  Jodide, 
ist  bestätigt. 

Vorstehende  Untersuchung  wurde  im  chemischen  Institut  der  Uni- 
versität Heidelberg  ausgeführt. 

Ich  erfülle  eine  angenehme  Pflicht,  indem  ich  an  dieser  Stelle 
meinem  verehrten  Lehrer,  Herrn  Professor  Dr.  G.  Bredig,  für  die  An- 
regung zu  dieser  Arbeit  und  die  mir  stets  bereitwilligst  erteilten  Kat- 
!  meinen  wärmsten  Dank  ausspreche. 

Heidelberg,  Cham.  Uni vei-s.- Laboratorium. 
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Erwiderung 
anf  die  Bemerkungen  des  Herrn  R.  Wegscheider, 


Alfred  Byk. 

in  Heft  Ö,  4ä.  Bandi)  dieser  Zeitschrift  veröffentlicht  E.  Weg- 
scheider einige  Bemerkungen  zu  meiner  Arbeit:  „Zu  den  Ausnahmen 
von  der  Phaseuregel,  besonders  bei  optisch-aktiven  Körpern"^). 

Bezüglich  des  Hauptpunktes,  der  Stellung  der  optisch-aktiven  Sub- 
stitnzen  zur  Phasenregel,  meint  Wegscheider,  dass  sich  unsere  beider- 
seitigen Behandlungsweisen  nur  in  formaler  Hinsicht  unterscheiden. 
Mir  scheint  indes,  dass  unsere  Auffassung  des  Falles  doch  eine  wesent- 
lich verschiedene  ist.  Ich  sehe  diesen  Unterschied,  wie  das  schon  in 
meiner  Arbeit^)  hervorgehoben  wurde,  in  folgendem:  Während  Weg- 
scheider in  diesen  Fällen  (deu  Systemen  mit  optisch- aktiven  Bestand- 
teilen) Ausnahmen  von  der  Phasenregel  sieht,  die  nur  durch  nicht- 
thermodynamisclre  Betrachtungen  erledigt  werden  können*),  seil  hier 
zu  zeigen  versucht  werden,  dass  die  Thermodynamik  für  sich  allein  im- 
stiinde  ist,  ein  richtiges  tind  vollständiges  Bild  der  tatsächlich  beobachteten 
Erscheinungen  zu  geben.  Ich  glaubte,  diese  von  Wegscheider  auf 
Seite  98  ausgesprochene  Aufta^ung  als  seine  eigentliche  Lösung  der 
Aufgabe  ansprechen  zu  dürfen,  da  der  betreffende  Abschnitt  die  Über- 
schrift trägt:  „Die  Phasenregel  beim  Auftreten  thermodynamisch  gleicher 
Phasen",  und  Wegscheider  gerade  mit  Hilf e  des  Begriffes  der  thermo- 
dynamisch gleichen  Phasen  die  optisch-aktiven  Körper  mit  der  Phasen- 
regel in  Einklang  bringen  wül.  Hierzu  bemerkt  Wegscheider^),  dass 
die  Ausführungen  der  Seite  98  nur  eine  andere  Betrachtungsweise  im 
Gegensatz  zu  seiner  im  Anschhiss  an  Xernst  gewählten  Definition  der 
thermodynamisch  gleichen  Phasen  auf  den  vorhergehenden  Seiten  dar- 
stellen; diese  Definition  decke  sich  inhaltlich  mit  meiner  Auffassung 
des  Begriffes  der  Phase.     Das   scheint   mir  indes  keineswegs  der  Fall 

■)  Diese  Zoitschi-.  45,  69?  (1903),  ')  Diese  Zeitechv.  45,  465  (1903). 

')  Diese  Zeitschr.  45,  466  (1903).  'j  Diese  Zeilschr.  43,  98    (19U3). 
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ZU  sein.  Allerdings  erweist  es  sich  bei  Wegscheider  wie  bei  mir 
als  notwendig,  die  beiden  enantiomorphen  Phasen  nur  als  eine  einzige 
zu  zählen,  wenn  z.B.  die  beiden  Bestandteile  11^0  und  NaClO^  schein- 
bar in  fünf  Phasen  vorkommen.  Liese  Notwendigkeit  ist  aber  nur  die 
Tatsache,  um  deren  Erklärung  es  sich  handelt;  die  eigentliche  Aufgabe 
besteht  erst  darin,  zu  begründen,  warum  man  die  beiden  nur  als  eine 
Phase  zählen  soll,  und  diese  Begründung  ist  hier  und  dort  eine  durch- 
aus entgegengesetzte.  Man  mag  eine  solchß  Verschiedenheit,  wenn  man 
will,  wohl  eine  fomiale  nennen,  aber  dann  ist  eben  das  Problem  selbst 
ein  formales,  und  der  Unterschied  ist  darum  nicht  weniger  wesentlich. 
Ick  möchte  den  Gegensatz  der  beiderseitigen  Begründungen  kurz 
erläutern.  Wegscheider  sehliesst  seinen  Begriff  der  thermodynamisch 
gleichen  Phasen  an  folgende  Bemerkung^)  von  Kernst  an:  .,Die  Er- 
klärung für  diese  Abweichung  von  der  Phasenregel  lässt  sich  vielleicht 
darin  finden,  dass  die  Phasenregel  thermodynamisch  abgeleitet  ist,  und 
man  daher  nur  thermodynamisch  verschiedene  Körper  als  getrennte 
Phasen  betrachten  kann.  Die  optischen  Isomeren  haben  jedoch  wahr- 
scheinlich gleichen  Energiegehalt  und  sind  daher  als  thermodynamisch 
identisch  zu  bezeichnen."  Wegscheider  fährt  dann  fort:  „In  der  Tat 
handelt  es  sich  hier  um  eine  Erscheinung,  deren  Soud erstell ung  durch 
das  Auftreten  thermodynamisch  gleicher  Phasen  bedingt  ist"  Hier 
wird  also  ausdrücklich  betont,  dass  die  Systeme  mit  optisch-aktiven 
Substanzen  sich  ihrer  Natur  nach  der  thermodynamischen  Behandlung 
entziehen,  dass  wir  uns  daher  nicht  wundern  dürfen,  wenn  die  Phasen- 
regel liier  in  ihrer  gewöhnlichen  Form  nicht  stimmt,  und  dass  wir  sie 
nur  dadurch  wieder  herstellen  können,  dass  wir  auch  Unterschiede 
zwischen  Phasen,  die  sich  wie  Bild  und  Spiegelbild  verhalten,  nicht 
beachten.  Im  Gegensatz  hierzu  war  ich  in  meiner  Arbeit-J  davon  aus- 
gegangen, dass  rechts-  und  linksdrehende  Substanzen  thermodynamisch 
nicht  miteinander  identisch  sind,  wenn  man  das  von  Planck^)  gegebene 
Kriterium  thermodynaraischer  Identität  oder  Verschiedenheit  anwendet. 
Ich  hatte  dann  zu  zeigen  versucht,  dass  sich  die  thermodynamische 
Ableitung  der  Fhasenregel  ebenso  gut  für  Systeme  mit  optisch -aktiven 
Bestandteilen  durchführen  lä^t  wie  für  solche  mit  inaktiven.  Die  Not- 
wendigkeit, die  beiden  enantiomorphen  Phasen  in  gewissen  Fällen  im 
Sinne  der  Phasenregel  als  eine  einzige  zw  zählen,  ergab  sich  dann  aus 
der  aligemeinen  Ableitung  der  Phasenregel. 

')  DiBse  Zeitschr.  43,  9.J  (1903). 

')  Loc.  cit  406. 

')  Vorlesungen  über  Thermodynamik  203. 


y  Google 


Erwiderung  auf  din  Bemorkungfin  dos  Herrn   R.  Wegscheiiler,  22J> 

Hiernach  dürften  wohl  die  beiden  Eetraclitiingsweisen  als  verschie- 
den gekennzeiclmet  sein.  Einen  Vorzug  der  Ton  mir  vertretenen  Auf- 
fassang glaube  ich  darin  zu  sehen,  dass  ich,  wie  bereits  in  meiner 
Arbeit^}  betont,  lieine  besonder»  Definitionen  für  die  Begriffe  „unab- 
hängiger Bestandteil"  und  „thermodynamisch  verschiedene  Phasen"  auf- 
stelle wie  "Wegscheider,  sondern  dass  ich  die  aus  der  Planekschen 
Ableitung  sieh  ergebenden  Definitionen  anwende.  Das  letzte  Verfahren 
ist  zweckmässiger,  wenn  man,  M'ie  dies  auch  Wegscheider  tut,  die 
Formeln  von  Planck  für  die  Betrachtung  der  Phasenregel  anwendet. 
Will  man  aber  mit  Wegscheider  ti'otzdem  eigene  Definitionen  der  bei- 
den genannten  Grundbegriffe  aufstellen,  so  hätte  man  unter  allen  Um- 
ständen zunächst  nachzuweisen,  dass  diese  in  Übereinstimmung  mit  dem 
Planekschen  System  sind;  andernfalls  können  die  Resultate  der  ßecli- 
nung,  auch  wenn  sie  mit  der  Erfahrung  stimmen,  immer  noch  als  ein 
blosser  Zufall  angeselien  werden. 

Wegscheider  macht  weiterhin  einige  Bedenken  gegen  meine  Ali- 
leitung i")  der  Wahrscheinlichkeit  eines  Vierphasensystems  bei  einem 
einzigen  unabhängigen  Bestandteil  geltend. 

Ein  erstes  Bedenken,  das  er  indes  selbst  als  nicht  ausschlaggebend 
bezeichnet,  betrifft  die  Zahl  der  polymorphen  Modifikationen  eines 
Körpers.  Ich  hatte  angenommen,  und  zwar  auf  Grund  der  Erfahrung, 
dass  dieselbe  klein,  also  endlich  sei.  Wegscheider  meint  dagegen, 
dass  sie,  namentlich  zuzüglich  der  unter  allen  Umständen  instabilen 
Formen,  sehr  gross  sein  könne.  Solange  diese  Zahl  endlich  bleibt,  wii-d 
dadurch  an  dem  Resultate  nichts  geändert.  Sollte  sie,  was  doch  wohl 
ausserordentlich  unwatoscheinlich  klingt,  unendlich  werden,  so  wäre 
eine  nochmalige  Untersuchiuig  des  Ausdrucks  der  Wahrscheinlichkeit  =} 
nötig.  Dadurch  könnte  sich  höchstens  unter  gewissen  Umständen  der 
numerische  Wert  der  Wahrscheinlichkeit  modifizieren;  im  Gange  der 
Ableitung  wird  indes  ebensowenig  etwas  geändert  wie  durch  die  früher^) 
von  mir  offen  gelassene  Möglichkeit  dass  die  Zahl  der  chemischen  In- 
dividuen grösser  sei,  als  ich  -mgenommeu  hxtte. 

Folgenden  Einwand  dagegen  bezeichnet  Wegscheider  als  wesent- 
lich. Er  hält  die  Annahme  für  unzukisig  dass  die  aus  den  Material- 
tonstanten gebildete  Funkhon  F('i  .  )  deren  Nullwerden  über  das 
Eintreten  des  Quadrupelpunktes  entscheidet,  jeden  möglichen  Wert  in 
einem   endlichen  Intervalle   annehmen   könne.     Der   Grund  dafür  liege 

')  Loc.  cit.  468.  ^)  hoc    cit.  48ß. 

»)  Loc.  eil.  489.  ■•)  Loc.  cit.  493. 
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in  der  unstetigen  Veränderlichkeit  dieser  Grösse;  diese  gehe  schon  aus 
der  sprungweisen  Änderung  der  Eigenschaften  einer  Substanz  bei  che- 
mischer Veränderung  her\'or.  Nun  ist  diese  Funktion  aber  nicht  etwa 
in  dem  Sinne  unstetig,  dass  nicht  für  jeden  ihrer  Werte  Systeme  der 
Variablen  c^,  c^  usw.  angegeben  werde]i  könnten,  die  gerade  diesen 
Wert  der  Punktion  hervorbringen,  sondern  es  kommt  nur  nicht  allen 
diesen  Wei-tesystemen  eine  reale  Bedeutung  in  bezug  auf  ein  bestimmtes 
Modifikationentripel  eines  chemisches  Individuums  zu.  Das  Verfahren 
der  Wahrscheinlichkeitsrechnung  besteht  nun  gerade  darin,  dass  man 
mit  der  Zahl  der  kontiuuierlich  ineinander  sebliessenden  Werte  der 
Punktion  F(Ci,  e, ,..)  die,  wie  sich  herausbtellt  unendlich  geringere  Zalil 
derjenigen  Werte  vergleicht,  denen  eine  re^le  Bedeutung  zukommt. 
Gerade  darin,  dass  sieh  die  Zahl  der  Werte  von  realer  Bedeutung  in 
einem  bestimmten  Intervall  als  unendlich  klein  herausstellt  gegenüber 
der  Menge  aller  Zahlenwerte  dieses  Intervalls,  kommt  zum  Ausdruck, 
dass  die  chemische  Vei'änderung  die  Eigen  «schaffen  der  Stoffe  sprung- 
weise ändert.  Es  ist  also  wohl  7u  unterscheiden  zwischen  der  Stetig- 
keit der  rein  mathematischen  Funktion  F  und  der  Stetigkeit  desjenigen 
Wertekompiexes  von  F,  der  sich  nui  auf  ts  irklich  vorkommende  Modi- 
fikationentripel und  deren  chaiakteii'iti='che  Konstanten  bezieht.  Nur 
die  Stetigkeit  der  erstem  war  angen  mmen  worden. 

Um  diesen  letzten  Einwand  zu  bekräftigen,  führt  Wegscheider 
einen  andern  Fall  in  derselben  Weise  durch  wie  ich,  um  mich  dadurch 
ad  absurdum  zu  führen.  Er  leitet  namliLh  in  analoger  Weise  ab,  dass 
die  Wahrscheinlichkeit,  einer  Flüssigkeit  komme  bei  Atmosphärendruck 
gerade  der  Siedepunkt  100"  zu  unendlich  klein  sei,  sofern  die  Zahl 
der  möglichen  verschiedenen  Flüssigkeiten  unendlich  klein  sei  gegen- 
über der  Anzalil  von  Zahlenwerteu  eines  endlichen  fntenalls;  und  doch 
gebe  es  tatsächlich  den  genauen  feiedepunkt  100".  Freilich  gibt  es 
genau  den  Siedepunkt  100".  Das  iit  aber  nur  deshalb  der  Fall,  weil 
man  eben  die  Temperatur  100"  lureh  den  Siedepunkt  einer  bestimmten 
Flüssigkeit,  des  Wassers,  bei  Atmosphai endruck  definiert  hat.  Dagegen 
kann  man  allerdings  behaupten,  di&s  die  Wahrscheinlichkeit,  einer  Sub- 
stanz komme  genau  irgend  ein  anderer  ganzzahliger  Siedepunkt  bei 
Atmosphärendruck,  etwa  50",  zu  unendhch  klein  ist.  Wenn  ein  Che- 
miker für  irgend  eine  Flüssigkeit  einen  ganzzahligen  Siedepunkt  angibt, 
so  wiU  er  damit  nur  behaupten  dass  die'ser  Siedepunkt  innerhalb  der 
wenigen  Dezimalen,  die  er  etwa  noch  ermitteln  kann,  keine  von  Null 
verschiedene  Ziffer  zeigt.  Er  wird  es  aber  für  ausserordentlich  wahr- 
scheinlich  halten,   dass   innerhalb   hundert   oder  tausend  Dezimalstellen 
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wobl  eine  von  Null  veraehiedene  Ziffer  auftritt.  Experimentell  lasst 
sich  darüber  natürlich  nichts  entscheiden;  die  Grösse  dieser  Wahrschein- 
fichkeit  wird  aber  allerdings  durch  das  Verhältnis  der  Zahl  der  mög- 
lichen veischiedenen  Flüssigkeiten  zu  der  Menge  der  in  einem  endlichen 
Intervall  enthaltenen  Zahleuwerte  gegeben. 

In  einer  Anmerkung  behandelt  Wegscheider  meinen  Beweis  der 
Gewissheit  eines  kryohydratischen  Punktes^).  Er  sieht  eine  petitio 
prindpii  darin,  dass  ich  von  vornherein  annehme,  das  betrachtete  Tem- 
peraturintervall enthalte  den  kryohydratischen  Punkt.  Auch  hier  ist  es 
wieder  nötig,  zwischen  den  möglichen  Werten  einer  rein  mathematischen 
Variablen  &  zu  unterscheiden,  deren  Existenz  noch  nichts  über  die 
reale  Existenz  eines  Systems  aussagt,  dem  dieses  &■  entspricht,  und 
zwischen  dem  Wertkomplex  der  ö-,  der  solchen  realen  Systemen  ent- 
spricht. Die  Gewissheit  des  kryohydratischen  Punktes  stellt  sich  hier 
gerade  deshalb  heraus,  weil  allen  möglichen  mathematischen  Werten 
von  S-  auch  reale  Temperaturen  und  Systeme  entsprechen.  Dass  dies 
im  Eahmen  unserer  Betrachtungen  durchaus  nicht  selbstverständlich  ist, 
sondern  eine  charakteristische  Eigentümlichkeit  dieses  Falles  vorstellt, 
sieht  man  an  der  vorher  besprochenen  Funktion  F{c^,c^...),  bei  welcher 
durchaus  nicht  allen  möglichen  Werten  der  e^,  r.,  usw.  eine  reale  Be- 
deutung zukommt. 


')  Loc.  cit.  488. 
Berlin,  Dezember  1903. 
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J.  J.  van  Laar. 

In  einem  zweiten  Antsat^')  liat  Herr  E.  Wcj],'sclieitler  meine  Ein- 
wände'^) gegen  seinen  ersten  Aufsatz  zu  entgegnen  versucht. 

Ich  würde  darauf  nicht  mehr  geantwortet  haben,  viäie  nicJit  meine 
erste  Begegnung  in  gewissem  Sinne  unter  Einveretändnis  von  Professor 
Baiihuis  Eoozebooni  geschrieben,  welcher  ei"st  später  (wahrscheinlich 
im  dritten  Teile  seines  Lehrbuches)  auf  die  Sache  zurückzukommen  ge- 
denkt. Die  Sache  ist  jedoch  von  zu  geringem  praktischem  Interesse, 
um  dariiber  umfassende  Aufsätze  zu  schreiben.  Jedermann  weiss  in 
jedem  speziellen  Fall,  wie  viel  Phasen,  wie  viel  Komponenten  und  wie 
A'iel  Freiheiten  es  gibt.  Darum  nur  wenige  Zeilen  zur  Ablehnung  der 
Einwände  von  Dr.  Wegscheider. 

Zuerst  das  Beispiel  vom  Wasser  (Seife  504).  neben  welchem  anch 
74  und  Og  gedacht  werden  könnte,  und  weiches  dann  —  wenn-  ein 
L'bermass  von  einem  dieser  beiden  Gase  gegenwärtig  wäre  —  meinem 
Beispiel  voji  yU^Cl  ähnlich  sein  würde  (bei  Zimmertemperatur!). 

Es  bedarf  wohl  kaum  der  Erwähimng,  dass  es  eine»  gi-ossen  Unter- 
schied zwischen  diesen  beiden  Beispielen  gibt.  Bei  Zinnnertemperatur 
ist  so  wenig  H^  und  0^  vorhanden,  dass  diese  Gase  als  neu  hinzu- 
tretende Gasphase  vernachlässigt  werden  können.  Und  weun  die 
Temperatur  hoch  genug  wäre,  damit  eine  messbare  Menge  von  H^ 
und  (K  neben  dem  Wnsser  gegenwärtig  wäre,  so  war  in  der  Tat  das 
Beispiel  vom  Wasser  dem  Beispieic  von  J\W/'7  ^'öllig  analog,  und  die 
Anzahl  der  Freiheiten  wäre  auch  hier  zwei  und  nicht  eins  —  weil 
man  es  in  seinem  Vermögen  h^t,  ein  Übermass  von  einem  der  beiden 
Oase  herbeizufühi-en.  Ist  kein  Cbennass  vorhanden,  so  verhält  sich 
nur  das  System  —  und  das  ist  der  Sinn  der  sehr  deutlichen  Ausein- 
andersetzungen  von  Pi-of.  B.  Eoozeboom  —   wie   eiji  raonovariantes, 

')  Diese  Zeitsclir.  4.),  49C— rj04  a903i. 
^  Diese  Zcitt.clir.  i3,  741-744  ^903), 
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und  in  diesem  Falle  kann  es  zweckmässig  sein,  und  ist  es  auch 
das  System  wie  ein  monovariantes  zu  betrachten.  (Solche 
werden  oft  sehr  uneigentlich  „indifferente  Punkte"  des 
Systems  genannt.) 

Vielleicht  wird  Dr.  Wegscheider  dieses  einsehen,  wenn  ich  die 
Bemerkung  mache,  dass  man  nicht  nur  bei  einem  System  wie  NffiC! 
-^  NH^  +  MCl  als  Spezialfall  die  beiden  Produkte  OTf,  und  HCl  in 
äquivalenter  Menge  nehmen  kann,  aber  auch  die  Temperatur  kon- 
stant lassen  kann  (ich  habe  diese  Bemerkung  schon  in  meinem  vorigen 
Aufsatz  gemacht).  Es  geschieht  dann  nichts,  und  das  ursprünglich 
bivariante  System  wird  sogar  ein  nonvariantes! 

Ist  es  darum  ein  nonvariantes"?     Natürlich  nicht. 

Und  ■wir  betrachten  in  andern  Beispielen  oft  den  Druck  als  kon- 
stant, z.  B.  bei  Schmelzprozessen,  bei  Gleichgewichten  in  flüssigen 
Lösungen  usw.,  und  auch  dann  ivird  die  Anzahl  der  Freiheiten  mn 
eine  vermindert.  Aber  wenn  wir  diese  Probleme  in  ihrer  vollen  All- 
gemeinheit betrachten  und  auch  den  Druck  variabel  voraussetzen,  so 
muss  die  Freiheitszahl  um  eine  vermehrt  werden. 

Und  nun  kann  ich  das  zweite  Beispiel  auf  Seite  504  loc.  cit.  über 
das  CaCOy  übergehen,  wo  Herr  ATegscheider  sogar  (bei  1000")  auf 
CO  und  O3  als  Bestandteile  hinweist!  Meine  Antwort  ist:  Gewiss,  wenn 
und  sobald  diese  Gase  in  genügender  Menge  vorhanden  sind. 

Icli  sagte  schon  oben:  Jedermann  weiss,  welche  Komponenten  in 
jedem  speziellen  Fall  zu  wählen  sind.  Niemand  wird  z.  B.  auf  den 
Gedanken  kommen,  bei  seinen  Versuchen  auch  das  Glas  der  Apparate 
und  die  Luft  in  den  Apparaten  als  Komponenten  mitzuzählen.  Und 
doch  wird  der  Eintiuss  von  diesen  beiden  Stoffen  auf  das  Gleichgewicht 
in  vielen  Fällen  grösser  sein  als  der  Binfluss  des  H^  +  0^  bei  ililssigem 
Wasser,  oder  von  CO+0^  bei  CkiCO^l 

Bei  jedem  System  wird  irgend  ein  möglich  auftretender  Stoff  nur 
dann  als  Komponente  betrachtet,  wenn  derselbe  in  genügender  Menge 
vorhanden  ist,  d.  h.  in  einer  Menge,  gross  genug,  um  das  Gleichgewicht 
beeinflussen  zu  können.  Und  darin  wurzelt  die  ganze  Komponenten- 
frage. Spezialfälle  wie  die  zufällige  Äquivalenz  von  Spaltungsprodukten, 
die  Unveränderlichkeit  von  Temperatur  oder  Druck  haben  mit  dieser 
Frage  nichts  zu  schaffen.  Es  bleiben  dies  Spezialfälle  eines  allge- 
meineren Falles,  und  sie  können  als  Systeme  von  eingeschränkter  Frei- 
heit betrachtet  werden  —  wenn  die  Zweckmässigkeit  das  mitbringt. 

Aber  darum  ist  z.  B.  NH,Cl -^  Nl'I^-\-HCI  kein   monovariantes 
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System:  es  bleibt  ein  bivariantes  SysteDi,  welches  nur  im  erwähntem 
Spezialfall  als  monovariantes  betrachtet  werden  kann. 

Das  alles  ist  deutlich  genug,  und  ich  bleibe  denn  auch  bei  meiner 
Meinung,  dass  es  teine  Komponentenirage  gibt:  die  Sache  versteht  sich 
von  selbst.  Und  ich  kann  Herrn  Wegscheider  noch  auf  ein  besonders 
instruktives  Beispiel  hinweisen,  nämlich  auf  einen  Aufsala  von  Prof. 
Bakhuis  Roozeboom  über:  „Gleichgewichte  im  System  Azetaldehyd 
und  Paraldehyd"!).  Er  wird  daraus  ersehen,  dass  man  es  bei  ge- 
wissen Systemen  —  wo  die  Transformation  der  beiden  Komponenten 
ineinander  Verzögerung  erleiden  kann  —  in  seinem  Vermögen  hat,  das 
Mischungsverhältnis  dieser  Komponenten  behebig  zu  ändern,  so  dass 
eine  unendliche  Reihe  Spezialfälle  eines  einzigen  allgemeinen  Gleich- 
gewichts entstehen:  „Nous  voyons  ainsi,  gue  les  equilibres  particuliers, 
qui  so  prfesentent  dans  une  transformation  possible  d'une  des  deux 
composantes  dans  l'antre,  peuvent  toujotirs  etre  considörös  conune  pro- 
veaaut  de  rintersection^)  de  la  figure  genörale^)  dans  l'espace, 
repiösentant  les  6quiiibres  des  phases,  avec  la  surface  reprösentant  les 
feijuilibres  moleeulaires  dans  chaque  phase.-' 

■)  Arch.  Nöerl.  8,  97-103  (1903). 
')  Wir  apatiiereii. 
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I.  Über  das  Gesetz  der  geraden  Mittellinie. 

IL  Über  die  Beziehung  zwischen  der  Verdampfungs- 

wärine  und  den  kritischen  Grössen. 

Erwiderung  hierzu 

G.  Bakker. 

L  In  dieser  Zeitschrift  41,  6  (1902)  bemerkt  Ä.  J.  Batschinski, 
dass  man  das  Gesetz  des  geraden  Durchmessers  von  Cailletet  und 
Mathias  [welches  aussagt,  dass  die  Summe  der  Densitäten  von  Flüs- 
sigkeit und  Dampf  (gesättigt)  eine  lineare  Funktion  der  Temperatur  ist] 
ableiten  kann  aus  der  van  der  Waalsschen  Zustandsgleiehung  und 
der  Dampf druekformel  von  Athanase  Dupr6.  Gefunden  wird  aber 
die  nicht  lineare  Beziehung: 

A+A=-;-i — i— , 

n  und  m  sind  die  Konstanten  in  der  Formel: 
dXogp         ■)'  —m'T 

von  Duprö,  und  nur  durch  Vernachlässigung  von  -^-  mit  Bezug  auf 
(1-f-wi)  erhält  man  einen  linearen  Ausdruck  für  D^-^D^.  Dass  man 
ohne  diese  Vomachiassigung  keine  lineare  Beziehung  für  I\  -)-  ^s  sc- 
halten kann,  ist  auch  auf  folgende  Weise  ersichtlich. 

In  dieser  Zeitschrift  18,  646  (1895)  habe  ich  gezeigt,  dass  die 
van  der  Waalssche  Gleichung  {a  =  Konstante)  und  die  Beziehung 
von  Cailletet  und  Mathias  zusammen  folgende  Dampfdmckformel 
geben:  {T~T^y  .-.. 

Eine  Formel  also,  deren  Gestalt  der  von  Bertrand  und  i'aul  Haber 
ähnlich  ist. 
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Auch  weiiii  die  Koustante  o  der  van  der  Waalsseheu  Ziistauds- 
gleichung  eraetzt  wird  durch  die  Funktion  von  Clausius  oder  durch 
die  ran  der  Waalssclie  Funktion; 

T 

a  =:  a^e}^  '^i     {»j  =  Konstante), 
erhält  mau  noch  immer  eine  Dampfdruciiformel  der  Gestalt  (1), 

Dass  Bertrand  Konstanten  berechnet,  welche  der  Dampfdruck 
dui-ch  Formel  (1)  präsentiert,  beweist  aber  wenig  für  den  wissenschaft- 
hehen  Wert  dieser  Formel,  denn  es  gibt  so  viel  Formeln,  welche 
den  Dampfdruck  sehr  genau  darstellen. 

Übrigens  zeige  ich  in  meinem  Aufsatz  durch  Berechnung  weiter, 
dass  die  van  der  Waalssche  Zustandsgleiehung  nicht  vereinbar  ist 
mit  der  Beziehung  von  Cailletet  und  Mathias. 

II.  Durch  Eatschinski  wird  bemerkt,  dass  meine  Beziehung  für 
die  Verdampfungswärme  zu  kleine  Werte  liefert.  Bezüglich  hierauf  be- 
merke ich,  dass  in  meiner  Arbeit:  „Theorie  der  vloeistoffen  en  dampen" 
1888  (laaugTiral-Dissertation)  nur  für  unveränderliche  Molekeln 
die  Beziehung:  X  =^  a{Q^  —  ^^  (2) 

bewiesen  ist  {X  ^=  innere  Yerdampfungswärme,  pi  rmd  q^  bezw.  Densität, 
der  Flüssigkeit  und  des  Dampfes,  a  =  Konstante.)  Nur  wenn  die  Grösse 
u  der  Zt^tandsgleiehung  von  van  der  Waals  sich  nicht  mit  der  Tem- 
peratur ändert,  und  die  Grösse  b  eine  Volumenfunktion  ist,  kann  Be- 
ziehung (2)  aus  dieser  Gleichung  gefunden  werden.  Ist  a  aber  eine 
Temperatui-funktion,  so  wird,  wie  ich  in  dieser  Zeitschrift  13,  280(1893) 
gezeigt  habe:  /  /?« \ 

Über  die  wissenschaftliehe  Bedeutung  der  Funktionen  a,  welche 
durch  Clausius  und  van  der  Waals  vorgeschlagen  sind,  sehe  man 
meinen  Aufsatz:  „Bemerkung  über  den  Molekulardruck",  Diese  Zeit- 
schrift 13,  280  (1893).  Weiter  lenke  ich  noch  die  Aufmerlisamkeit 
auf  einen  zweiten  Aufsatz:  „Bemerkung  über  die  Funktion  a  in  der  Zu- 
standsgleiehung von  van  der  Waals",  Diese  Zeitschrift  14,  664  (1894). 

In  bezug  auf  die  Berechnung  von  Eatschinski  mit  Hilfe  der 
Zustandsgleiehung  von  van  der  Waals  {modifiziert  durch  Clausius), 
bemerke  ich  noch,  dass  schon  van  Laar  diese  Rechnung  durchgeführt 
liat  Siehe  noch:  „Die  innere  Yerdampfungswärme  einer  Flüssigkeit^', 
Wied.  Ann.  9,  1129  (1902). 
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G,  Helm. 

In  der  von  Herrn  Schere  aufgeuommeiien  Diskussion  bin  ich  ge- 
nötigt, noch  einmal  das  ATort  zu  ei^eifen,  iveü  er  AVidersprnclie  in 
meinen  Darlegringen  aufzuweisen  versucht,  die  dai'in  nicht  enthalten  sind. 

1.  Ich  hatte  in  meiner  Antwort^)  gesagt,  dass  in  Gleichung  (5)  des 
Seheyeschen  Aufsatzes-)  dS  im  allgemeinen  niclit  Null  gesetzt  wer- 
den dürfe,  womit  der  in  jenem  Aufsatze  entwickelte  Einwand  gegen 
das  Intensitätsgesetz  beseitigt  ist  Heri'  Scheye  aber  in  seiner  Erwide- 
rungä)  „stellt  fest",  dass  ich  meine  Ansichten  in  einem  wesentlichen 
Punkte  geändert  hätte,  weil  ich  die  Annahme  <FÄ  =  0,  die  ich  in 
Formel  (25)  meines  Buches  Seite  276  mache,  jetzt  für  im  allgemeinen 
unzulässig  eitläi'e.  Indessen,  Gleichung  (5)  mit  ihrem  <iS  liat  eine  ganz 
andere  Bedeutung  als  meine,  dS  enthaltende  Ungleichung  (25).  Mit 
seiner  Gleichung  (5)  wollte  Hen'  Scheye  nachweisen,  dass  das  Inten- 
sitätsgeset^  bei  einer  bestimmten  Grnppe  von  Vorgängen,  den  nicht- 
umkehrbar adiabatischen,  bei  denen  sich  ausser  der  Entropie  nur  eine 
einzige  Extensität  ändert,  nicht  zutreffe.  Setzt  man  da  noch  dS  =  0, 
so  beschränkt  man,  wie  der  Aufsatz  von  Scheye  selbst  angibt,  die 
Untersuchung  auf  umkehrbare  adiabatische  A'orgünge  und  erhält  für 
diese  i  =  1,  wie  es  den  Tatsachen  entspricht. 

Dagegen  umfasst  meine  Formel  (25)  alle  möglichen  Änderungen; 
setzt  man  in  ihr  dS  =:  0,  sowie  alle  d_l/ ==  0.  eins  derselben  ausge- 
nommen, so  untereucht  man  —  ganz  unabhängig  davon,  wie  sie  ver- 
wirklieht werden  kann  —  die  Möglichkeit,  dass  Bedingungen  bestehen, 
unter  denen  sich  nur  eine  einzige  Extensität  -V  zu  verändern  vennag. 
Es  ergibt  sieh,  dass  sich  diese  trotzdem  nicht  ändert,  wenn  kein  Inten- 
sitäbunterscliied  vorliegt,  —  und  das  gerade  ist  der  Sinn  des  Intensi- 
tätsgesetzes, wie  ich  hoffte,  ilin  durch  die  Erörterungen,  die  an  jene 
Formel   auf  Seite  276  meines  Buclies  angeschlossen  sind,  verdeutlicht 


')  Diese  Zeitschr.  44,  493  (1903).  -,i  Diese  Zeitsclir.  44,  495  ( 

■'i  Diese  Zeitschr.  45,  627  (1903), 


yGoogk 


2;J4  G-  Helm 

Denn  die  gewöhnliche  Fassung  des  Gesetzes,  in  der  der  Energie 
ein  „Bestreben"  zugeschrieben  wiiil,  ist,  wie  dort  ausdrücklich  gesagt 
wurde,  eine  Abkürzung  für  die  Tatsache,  dass  bei  Intensitätsiinterschieden 
/ — /  eine  gewisse  Ändervmg  dM  steis  eintritt,  sobald  durch  Einhaltiuig 
bestimmter  Bedingungen  gewisse  Änderungen  ausgeschlossen  sind.  Sind 
diese  Bedingungen  nicht  erfüllt,  so  gelten  zwar  die  Formeln  (25)  \mi\ 
(24)  auch  noch,  aber  sie  sind  nicht  so  bequem  wie  das  Prinzip  der 
vii-tuellen  Bewegungen,  dem  analog  sie  gestaltet  sind,  zii  verwenden, 
weil  die  Abhängigkeit  der  verschiedenen  M  voneinander  nicht  von 
vornherein  klar  zu  Übersehen  ist,  und  jedenfalls  sind  sie  bisher  zur 
Beschreibung  der  Erscheinungen  nicht  verwertet  worden. 

Ib.  Auch  auf  ein  zweites,  in  seiner  ursprünglichen  Arbeit  ge- 
äussertes Bedenken  kommt  Herr  Seheye  wieder  zurück,  das  zu  be- 
seitigen ich  in  meiner  damaligen  Antwort  allerdings  „keinen  Versuch 
gemacht"  habe,  weil  es  so  einfach  zu  erledigen  ist.  Die  Energie,  die 
beim  Stosse  von  einem  Körper  ni^  auf  den  andern  m^  übertragen  wird 
ergibt  sich  nämlich  aus  der  Formel  ii^d(m^iii)  sogleich,  wenn  man  be- 
denkt, dass  wälirend  des  Stosses  sich  ii^  imd  lu  verändern.  Die  Ge- 
schwindigkeit y^  des  stossenden  Körpers  sinkt  von  ihrem  Anfangswerte 
1:2  herab,  während  die  des  gestossenen  von  i\  aus  ansteigt;  für  jeden 
Augenblick  des  Stosses  aber  besteht  die  Gleichung  miii^-{-  m^u^  = 
"hf^i.  +  ''^''31  ^us  der  d(mii'i)  =  — d{m^u^)  folgt,  so  dass  die  in  jedem 
Zeitdifferential  vom  stossenden  Körper  verlorene  Energie  — n^(l{m^u..] 
der  gleichzeitig  zum  gestossenen  Körper  übergegangenen  ii.,(l{vi^ii^) 
gleichkommt.  Der  Unterschied  dieses  Betrages  und  des  Zuwachses 
iiid(m^u-^  an  kinetischer  Energie  im  gestossenen  Körper  bestimmt  die 
gleichzeitig  umgeformte  Energie. 

2.  Dass  m  der  zw  eiten  Phase  dös  elastischen  Stosses  die  kinetische 
Energie  des  stossenden  Körpers  durch  "Vermittlung  der  Volumenenergie 
an  den  gestossenen  ubei tragen  wird,  ist  eine  zulässige  und  wohl  auch 
die  allgemem  übliche  Auffassung.  Jedenfalls  ist  nach  dem,  was  ich 
unter  1.  ausgeführt  habe,  mit  Erscheinungen,  bei  denen  sich  gleichzeitig 
zwei  verschiedene  Energieformen  ändern,  nichts  gegen  das  Intensitäts- 
gesetz auszurichten,  das  ohne  weiteres  nur  an  den  Erscheinungen  ge- 
prüft werden  kann,  in  denen  eine  einzige  Energieform  ihre  Verteilung 
ändert.  Der  elastische  Stoss  gehört  zu  diesen  Erscheinungen,  wenn  er 
als  Ganzes  aufgefasst  wird,  d.  h.  die  oben  unter  Ib.  angegebenen  Dif- 
ferentiale über  die  ganze  Stossperiode  integriert  werden;  die  Einzelvor- 
gänge aber,  in  die  man  den  Stoss  zerlegt,  sind  nicht  Erscheinungen 
jener  Art.    Das  Tntensitätsgesetz  bedarf  also  gegenüber  dem  elastischen 
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Stüsse  nicht  sowohl  einer  „präzisem  Fassung",  als  einer  [irazisern  An- 
wendung. 

3.  Ich  habe  in  meiner  Antwort  gesagt,  dass  "Wiedeburgs  t'ber- 
gangsintensität  /  etwas  anderes  ist,  als  die  Intensität  /  im  gewöhnlichen 
Sinne  des  "Wortes.  "Was  Hen-  Scheye  darauf  erwidert,  ist  gegenüber 
der  klaren  Definition  "Wiedeburgs: 

oder  der  Darstellung  Seite  315  meines  Buches: 

nicht  verständlich,  denn  dass  Wiedeburg  den  Begriff  der  Energieform 
de  anders  fasst,  als  es  üblich  ist,  wurde  a.  a.  0.  so  deutlich  hervorge- 
hoben, dass  daraus  kein  Missverständnis  hergeleitet  werden  kann. 
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IT.  Ein  Apparat  zur  kontinuierlichen  Vaknnmdestillation  von  Charles 
F.  Maberj  iProc  Amer  Acad.  38,  3—5.  1902;  Amer.  Chem.  Journ,  29,  171—173. 
1903).  Enthalt  eine  auafuhrliche  Beschreibung  des  vom  Verf.  im  Verlaufe  seiner 
ausgedehnten  Unte rs ui. hu ngs reihe  über  das  Petroleum  entwickelten  bequemen 
Apparates  Ohne  die  der  Abhandlung  beigegebene  Zeichnung  kann  derselbe  nicht 
in  Kürze  erklärt  werden  Ä.  A.  Noyes. 

IS.  Eine  tltermociiemisclie  Konstante  von  F.  W.  Clarke  (Journ.  Amer. 
Chem.  Soc.  24,  882-892;  1902;  Zeitschr.  f.  anorg,  Chem.  33,  45—57.  1902).  Ein 
neues  Gesetz  in  der  Tbermochemie  von  Franz  Wigglesworth  Clarke  (Proc. 
Washington  Acad,  of  Sciences  5,  1—37.  1903).  Die  erste  dieser  Abhandlungen 
ist  eine  vorläufige  Mitteilung,  deren  Ichalt  mit  vielen  Zusätzen  in  der  zweiten 
wiedergegeben  ist.  Es  wird  gezeigt,  dass  die  molare  Verbrennungswärme  [K) 
(wenn  der  Kohlenwasserstoff  und  das  gebildete  Wasser  gasförmig  sind)  der  14  von 
Thomsen  studierten  aliphatischen  Kohlenwasserstoffe  mit  einfachen,  doppelten 
und  dreifachen  Bindungen  durch  die  Formel  4|^=^  konst.  x  (11c  —  Sn)  ausgedrückt 
werden  kann,  wo  c  die  Zahl  der  bei  der  Verbrennung  von  vier  Molekülen  ver- 
brauchten Sauerstofi'moleküle  und  n  die  Zahl  der  Atomhindungen  in  einem  ein- 
zelnen  Molekai  sind.  (Beispielsweise  sind  für  Methan  c='8  und  m  — 4;  für  Aze- 
tylen, c  =  10,  n^3).  Die  Abweichungen  der  Konstanten  von  ihrem  Mittelwert 
(13873)  sind,  von  einem  Falle  abgesehen,  nicht  grösser  als  1>6%-  Diese  Gleichung 
wird  wie  folgt  interpretiert.  8n.x  13800  Kai.  stellen  die  durch  Dissoziation  der 
vier  Moleküle  in  einzelne  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffatome  absorbierte  Wärme 
und  11c  X 13800  Kai.  die  durch  Verbindung  dieser  Atome  mit  molekularem 
Sauerstolf  entwickeile  Wärme  dar.  Infolgedessen  schliesst  die  Gleichung  die  Gül- 
tigkeit folgender  Prinzipien  in  sich  ein:  1.  Die  Bildungs wärme  eines  fetten  Kohlen- 
wasserstoffs aus  den  einzelnen  Atomen  ist  der  Zahl  der  Atombindungen  im  Mole- 
kül proportional  und  von  der  Art  der  .\tome  unabhängig.  2.  Die  Verbindungs wärme 
eines  einzelnen  Kohlenstoffatoms  mit  Sauerstoff  ist  gleich  der  von  vier  Wasser- 
stoffatomen mit  demselben  Element. 

Diese  Prinzipien  lassen  sich  auch  auf  die  von  Thomsen  untersuchten 
20  Halogeuderivate,  mit  Ausnahme  von  Tetrachlormethan  anwenden.  In  diesen 
Fällen  gelten  mit  derselben  Genauigkeit  wie  vorher  die  Gleichungen  iK^  13800 
(11c  — 8n  +  Ai,  4ü:=  13800  (lle  — 8re -f  2A,)  und  4ff=  13800  (llc  — 8ii -|- 4?;,), 
in  denen  h,  ft,  und  k^  die  Zahlen  der  bei  Verbrennung  von  vier  Molekülen  der 
Halogen  Verbindung  entstehenden  Chlor,  resp.  Brom-  oder  Jodmoleküle  bedeuten. 
Daraus  läsat  sich  schliessen,  dass  13800,  2x13800  und  4x13800  Kalorien  die 
Bildungs  wärmen  eines  Mola  Chlor,  resp.  Brom  und  Jod  aus  den  einzelnen  Atomen 
darstellen. 

Diese  letzterwähnte  Tatsache  und  die  Ganzzahl igkeit  der  Koeffizienten   der 
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Indium  Grossen  »  urd  weisen  darauf  hin  dass  13fe00  kal  eine  W  irme menge 
Piöheit  ist  von  der  irgend  em  kleines  \ieltacheB  bei  jeder  \ionibindung  involTiert 
ist  de  meßt  sprechend  belegt  sie  der  'Verf  mit  dem  besondern  Namen  Heno 
therm  (\on  i-  u  steh  \ereinigen)  Z  B  folgt  aus  den  obigen  (fleichungen  dass 
die  ^  erbindungswarme  eines  freien  Kohienstoffatomi  mit  einem  freien  A\  asserstoff 
oder  HalogPDatom  oder  mit  einem  an  lern  Kohlenstuflaton  ^^uz  unabhängig 
da^on  ob  dabei  einfache  doppelte  oder  dieifache  Unding  eintritt  mracr  zwei 
Henothermen  ist 

Eine  interessante  Best<itigunir  dieser  Schlassfolgerung(,n  wird  durch  die  Tat 
Sache  eehefert  dass  die  bei  Addition  ^cnBrom  an  neun  bubstt  izen  die  doppelte 
BiniluDgen  enthalten  in  TetrathlorLohlenstofllosung  entwickelte  ^arme  immer 
zaei  Henothermen  (\ier  im  Falle  dos  Dialhlaj  ist  dies  ist  gerarte  das  was  dea 
\erf  Theorie  vorlangt  denn  es  harten  zwei  Atomhin  dun  gen  uotPr  Entwicklun,' 
lon  vier  Henothermen  und  die  Dissoziation  eines  Moleküls  von  Brom  (unter  Ah 
Sorption  von  zwei  Henothermen)  statt  drei  komplexe  aauer-itofthaltigc  "Verbm 
düngen  geben  indes  eine  ah  norme  Wfirmefonung 

Aus  densellen  oben  angeführten  Gleichungen  foli,t  nuth  ausserdem  iS'is  die 
\  erbindun gs wärme  eines  freien  Ivobienstofiitoms  oder  von  vier  Ireien  ^\  a"serstofl 
atomen  mit  einem  feauerstoffmolektil  gleich  11  Henothermen  ist  dies  ist  aber 
augenscheinlich  ime  zusammengesetzte  Grösse  die  gleich  ist  der  Differenz  zwischen 
der  \  erhindungswarnie  eines  Kohlenstoffs  resp  von  vier  'Wasser^toflatcmen  m  t 
freien  Säueret  ffatomen  und  der  Di'soziationswärme  des  hauerbtoflmolekul  Ii 
dem  der  ^erf  die  etwas  willkürliche  Annahme  macht  dass  die  letztere  Wärme 
menge  gleich  einem  Henotberm  lot  achliesst  er  dasa  die  erstere  Wärmemenge 
gleich  12  Henothermen  oder  164400  Kai  ist  Es  wird  die  Tatsache  betont  dass 
ein  Henotberm  seinem  "Werte  nach  tast  identisch  ist  mit  der  Neutra hsationskon 
itante  (13(00  Kai)  starker  hauren  und  Basen  welcher  Prozess  la  em  einfacher 
Fall  einer  Atom  hin  düng  ist 

Die  Verb rennungs warmen  von  zehn  aliphatischen  Aminen  lassen  sich  elenfalls 
1 18  auf  2  7o  durch  eine  Forme!  ausdrui-ken  die  der  für  die  Halogem  erhindungen  ge 
brauLbten  vollständig  analog  ist  dabelmfiasen  neun  Henothermell  '3"O0Kal  Ifürdie 
DisscziatiODS wärme  des  Stickstoffmoleküls  genommen  werden  Ammoniak  unl  die 
vier  Cjanverhindungen  für  welche  Daten  vorbanden  sii  d  bilden  eine  Ausnahme 
die  V erbrenn ungsw armen  der  letzten  vier  Substanzen  können  aber  riehtig  herech 
net  werden  wenn  der  Bindung  O  "V  der  Wert  von  tun!  Henothermen  an  Stelle 
von  zwei  Henothermen    zugeordret  wird 

Acht  Schwefel  Verbindungen  folgen  einer  Formel  welche  der  bei  den  Aminen 
verwendeten  ihnlich  ist  dabei  wird  ein  Glied  eingeführt  welches  dip  ^erbrei 
nungswftrme  freier  Suhwefelalome  darstellt 

Bei  den  einfachen  und  gemiscbiei  \thern  gilt  dieselbe  Formel  wie  1  ei  den 
Kohlenwasserstoffen  Die  bei  der  Vuflosung  jeder  der  Bindungen  in  C—O—C  al 
Borbierte  Wärme  hat  daher  denselben  Weit  (z«ei  Henoihermen)  wie  in  den  Gruppen 
C—H,  C-^Gl,  C—Br  C-T  C—C  t=C  CO  C— A  und  C— S  Im  Falle  der 
andern  Saue  Stoffverbindungen  und  aller  aromatischen  Vorbindungen  müssen  je 
doch  add    on  lle  Konstanten  hinzugefügt  werden. 

Endl  h  se  noch  erwähnt,  dass,  wenn  der  Verf.  seine  Werte  tur  die  D  isozi 
a  on  der  (,11  r-,  Brom-  und  Jodmoleküle  zu  den  VerbindungbH armen  der  gas 
fö  n     en  Hil    ene  mit  verschiedenen  Metallen  und  den  Losungswarmen  der  re 
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sultierenden  Salze  in  W  a&se  addiert  er  für  alle  drei  Halogene  nabezu  identiaclie 
Summeu  findet  Es  ist  demnach  der  Warmeeffekt  dieser  Atom  bin  düngen  wie  lerum 
konatant  wodurch  die  tt  erte  des  ^  erf  für  die  Dissoziatio  i  warmen  der  Halogene 
lestatigt  werden 

Uh  diese  wichtigen  theoretichen  hchluase  wirklich  berechtigt  sind  kann  nur 
durch  eine  eingehende  Untersuchung  der  Frage  testgestellt  werden  ob  die  nahe 
Übereinatinimung  der  berechneten  und  beobacbteten  V.  irmeiooungen  lediglich  durch 
die  Willkür  der  Wahl  lon  >ielbst  einer  integralen  Anzahl  \on  Heoothermen  für 
die  Warmetonung  der  einzelnen  elementaren  Vorgänge  bedingt  werden  konnte 
\on  zwei  -leiten    von  Lochen    Zeitschr   f  anorgan  Chemie  54,  174  und  Thom 

en   iJ,  487    sind  die  Betrachtungen  des  Terf    schon  einer  uni,linstigen  fcrit  k 
unterzogen  worden,  A.  Ä.  KoJ/es. 

19.  Zusammenstenuug:  der  LlteratnriineUeii  ttber  Diedrige  Tempera- 
turen von  J.  S.  Shearer  (Phys.  Review  lö,  2i'6—2bi.  1902}.  Es  wird  eine  Liste 
der  Titel  der  seit  dem  Jabre  18ÖÜ  über  niedrige  Temperaturen  veröffentlichten 
wissenschaftlichen  Arbeiten  samt  Namen  des  Verf.  und  der  Zeitschrift  gegeben. 
Die  Titel  sind  in  sieben  Hauptgruppen  eingeteilt.  lu  der  Gruppe  „chemische  Er- 
scheinungen'' linden  sich  acht  Titel.  Ä.  A.  Noyes. 


30,  Ein  Gefiiss  zur  Messung'  des  elektrischen  Widerstandes  von  FlUssig:- 
kelten  von  W.  Walter  Dinwiddie  (Phya.  Review  15,  237—238.  1902).  Das 
Gefäss  besteht  aus  einer  geraden,  engen,  horizontalen  Röhre  von  eiaem  Meter 
Länge,  deren  Enden  mittels  Korke  in  viel  weitern,  die  Eiektruden  enthaltenden 
Röhren  befestigt  sind.  Der  mittlere  Querschnitt  der  Röhre  wird  zuerst  durch 
wägen  derselben,  wenn  sie  mit  Wasser  gefüllt  ist,  bestimmt.  Der  Zweck  der  Vor- 
richtung ist,  Studierende  in  die  Lage  zu  versetzen,  absolute  Widerstandsmessuugen 
auszuführen.  A.  A.  JVoi/es. 

21.  Die  Elektroafflnitiltstbeorie  von  Abegg  und  Südländer  von  James 
Locke  [Amer.  Chem.  Journ.  28,  403— 41Ü.  19021.  Die  Abhandlung  bildet  eine 
Fortsetzung  der  Diskussion  über  die  Berechtigung  und  den  Wert  der  im  Titel  ge- 
nannten Theorie  (32,  182;  41,  377;  42,  507).  Der  Verf  wiederholt  und  erweitert 
seine  frohem  Einwände  gegen  diese  Theorie  und  besteht  darauf,  dass  dieselben 
durch  die  neulieb  erschienene  Entgegnung  von  Abegg  und  BodUnder  nicht 
widerlegt  worden  sind,  und  behauptet,  dass  nach  dem  Zugeständnis  dieser  Forscher 
selbst  andere  Einflüsse  in  so  vielen  Fällen  den  Eiufluss  der  Elektroaffinität  ver- 
decken, dass  der  Wort  dieses  neuen  Prinzips  vom  Standpunkte  der  chemischen 
Klassifikation  nur  gering  sein  kann,  A.  A.  Not/es. 


22.  Kinnirkuug'  von  in  yerschledenen  LUsungsmitteln  g:el)tster  SalzsUure 
auf  Metalle  Ton  Harrison  Eastman  Patten  (Journ.  Pbys.  Chem.  7,  153—189. 
1903).  Qualitative  Beobachtungen  werden  über  die  Wirkung  von  trocknem  Chlor- 
wasserstoff gelöst  in  wasserfreiem  Chloroform,  in  Tetrachlorkohlenstoff,  Äthylchlorid, 
Benzol,  Sil izi um tetra Chlorid,  Zinnchlorid,  Phosphoririchlorid,  Arsentrichiorid,  Auti- 
monchlorid.  Schwefel-  und  Thionylchlorid  auf  zwanzig  verschiedene  Metalle  ange- 
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stellt.  Aus  den  Versuchen  wird  der  Schluss  gezogen,  daaa  Lösungen  mit  kaum 
merklicher  Leitfähigkeit  oft  heftig  auf  gewisse  Metalle,  insbesondere  Zink,  Mag- 
nesium und  Aluminium  einwirken,  und  dass  die  Erscheinung  einer  sehr  spezi- 
fischen Matur  ist,  indem  sie  von  der  chemischen  Affinität  abhängt,  nicht  aber,  wie 
es  scheint,  von  der  elektrischen  Leitfähigkeit  der  Lösung  oder  von  der  Bildunga- 
iriLrme,  resp.  Löslichkeit  des  Metallchloride. 

Ausserdem  wird  gegen  die  Annahme,  dass  Ionisation  eine  unbedingte  Vor- 
aussetzung chemischer  Heaktion  ist,  bestritten. 

In  einer  Nachschrift  verteidigt  der  Verf.  seine  Resultate  gegen  die  vom 
Prof.  Remsen  bei  der  Diskussion  des  Vortrages  gemachten  Bemerkungen.  Der- 
selbe fand  nämlich,  dass  beim  Zusammenbringen  von  trocknem  Zink  und  trockner 
Lösung  von  Chlorwasserstoff  in  Benzol  zwar  eine  geringe  Wassers toffent Wicklung 
eintrat,  dass  aber  dieselbe  schon  nach  weniger  als  zwei  Minuten  aufhörte  und 
erst  nach  Öffnen  der  Röhre  und  Anhauchen  der  Lösung  wiederum  anfing.  Der 
Verf,  behauptet  nun,  dass  die  von  Prof.  Remsen  gebrauchten  Materialien  nicht, 
wie  die  aeinigen,  vollständig  trocken  waren,  und  dass  ein  wenig  Wasser  durch 
Hydratisierung  des  Überzuges  von  Zinkchlorid  auf  dem  Metall  und  Verwandlung 
desselben  in  eine  Faste  der  Reaktion  hinderlich  ist.  Er  hat  seinen  eignen  Ver- 
such vor  Zeugen  wiederholt  und  dasselbe  Resultat  wie  früher  erhalten. 

Ä.  A.  Noyes. 

2S.  L8slichkeit,  elektrolytlsche  LeitfKhigikeit  und  chemische  Aktion  in 
flüssiger  0  ja  n  Wasser  Stoff sSare  von  Louis  Kahleoberg  und  Herman  Schlundt 
iJourn.  Phvs.  Chem.  6,  447—462.  1902't.  Die  Grössen ordnung  der  Lösiichkeit  und 
Leitfähigkeit  von  etwa  150  organischen  und  anorganischen  Substanzen  in  flussiger 
L>anwasserstoff8aiire  wird  zuerst  fesigeiftellt  Darauf  werden  ijuantitative  Daten 
aber  die  Leitfähigkeit  bei  0"  und  für  verschiedene  Konzentrationen  von  13  Salzen 
vier  Basen  und  sieben  &aurea  mitgeteilt,  wodurch  die  Angaben  von  Centners 
zwer  W  2171  \er^ollatandigt  werden  Die  Leitfähigkeit  der  sechs  untersuchten 
Kahumsalze  sowie  die  des  Chlorammoniums  itt  zwei  bis  dreimal  ao  gross  wie  in 
wässeriger  Losung  unter  entsprechenden  Bedingungpn  die  des  '^ilbernitrals  ist  da 
gegen  annähernd  viermal  so  klein  wie  in  wasseriger  Lo>.iing 

Die  Leitlahigkeit  des  Wismut  und  Anhmonthlonds  des  Pyridins  der 
Essigsaure  der  Cjanessig  ,  Trichloressig  und  Trichlormilchsaure  beträgt  weniger 
als  2°/o  von  der  der  Kalium=alze 

Salzsäure  und  Schweieisaure  Amylamin  &try<,hnm  und  Mirphin  sind  missig 
gute  Leiter  scheinen  aber  aut  das  Lösungsmittel  chemisch  einzuwirken  was  auch 
mit  den  übrigen  bäuren  der  Fall  gewesen  sein  mag  Bei  fast  allen  bubstanzen 
steigt  die  molare  Leitfähigkeit  sehr  ra'ich  mit  der  ^  erdünnung 

Beobachtungen  qualitatner  Natur  wurden  ausserdem  angestellt  über  die 
Wirkung  von  in  flüssiger  Cjanwa'serstoffsanre  gelösten  starken  "liuren  auf  ver- 
schiedene Metalle  und  Karbonate  A     i    No^cs 


34.  Eine  Uutersuchuug  der  Leitfähigkeit  gewisser  Salze  in  Wasser, 
Methyl',  Ithyl-  und  Fropylatkuhol  und  In  Hischungen  ans  diesen  LSsnngs- 
niitt«ln  von  Harry  C.  Jones  und  Charles  F.  Lindsay  (Amer.  Chem.  Journ, 
28,  329—370.  1902).    Es  wurde  eine  Reihe  systematischer  Leitfähigkeitsmessungen 
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von  Jodkalium,  BromammoDium,  Strontiurojodid  und  LithiumDitrat  in  Wasser, 
Methyl-  und  Ätbvlalkohot  and  Mischungen  derselben  bei  0°  und  25"  und  bei  Ver- 
duBD  logen  lon  32  oder  b4  bis  1024  Litero  auseeiubrt  Einige  Messungen  wurden 
auch  mit  Jodkadmium  und  FemchlonJ  m  denselben  L  Dsungsmitteln  und  mit 
Strontiumjodid  m  Propylalkohul  und  öOVoiger  MiBchunT  lesselben  mit  Wasspr 
Rcmacht 

Bei  allen  diesen  Salzen  mit  Ausnahme  lon  Jodkadmium  besitzt  die  Leit 
fähigkeit  in  der  Methjlalkoholwassermischung  ein  Minimum  dasselbe  ist  ehi 
deutlich  bei  beiden  Temperaturen  ist  aber  viel  mehr  ausgi^prochen  bei  0  ata 
bei  25" 

Ein  solches  Minimura  existiert  auch  in    Itbjlalkoholwassergemischen  bei  0 
aber  nicht  bei  25"     Die  Miscbunoen  aus  Methyl    und  Äthylalkohol  zeigen    d  e 
Erscheinung  des  Minimums  nicht    die  Leitfähigkeit  in  einer    lO  /oigen  Mischm  ^ 
ist  aber  geringer  als  das  Mittel  der  Leitfähigkeiten  in  den  beiden  reu  en  Losung«! 
mitleln 

I  nter  Amahme  der  Richtigkeit  der  Dutoit  und  Astonschen  Hy^othesL 
dass  das  Di seoziationi vermögen  der  Lc  sungsmittel  mit  der  Assoziation  ihrer  Molt 
kule  wacbst  suchen  die  ^erff  die  Abnahme  des  Leit^ermDgens  durch  eine  ^  er 
mmderung  der  molekularen  Assoziation  jedes  Losungsraittels  durth  das  aniere  zi 
erklaren  Da  aber  sogar  bei  einer  \eriunnung  von  1024  Litern  die  maximale 
Abnahme  der  Leitfähigkeit  bei  0"  in  den  Methylalkohol  Wassergemischen  unge 
fahr  50Vn  von  derjen  gen  in  reinem  Wasser  oder  Methylalkohol  betragt  so 
m  ISS  die  duroh  ^  ermisthen  der  Lösungsmittel  erzeugte  Wirkung  in  erster  Linie 
einer  grossen  Abnahme  in  der  Wanderungsgeschwindigkeit  und  erst  m  zweiter 
der  Verminderung  des  Diseoziationsgradts  zugeschriel  en  werden  Es  ist  all  erd  in  es 
wahrscheinlich  dass  die  angenommene  Änderung  in  der  molekularen  Assoziation 
dei  Losungsmittel  tatsächlich  btattfin  let  und  das>4  dieselbe  in  irgend  einer  ^ei  r 
mit  der  Änderung  ier  Wanderungsgeschwindigkeit    m  Zusammenhange  stel  t 

Es  lat  zu  bedauern  da  s  lie  Verfi  die  Bedeutung  ihie«.  experimentellen 
Maternls  mit  Bezug  aut  d  e  zwei  Faktoren  —  Dissoziation  ui  d  Wanderungsge 
hchwindigkeit  —  (cn  denen  die  Leitfähigkeit  abhangt  nicht  naher  diskutiere! 
hoffentlich  beabsichtigen  s  e    diese  Lücke  in  einer  zweiten  Abhandlung  auszutullei 

In  Anbetracht  der  gegenwärtigen  Anhäufung  von  wissenschaftlichen  Datei 
st  es  von  erster  Wichtigkeit  dass  die  Forscher  sich  völlig  klar  darüber  werden 
lass  ihre  quantitativen  Messungei  wenn  noch  to  sorgfältig  gemacht  einen  grossen 
Tel  ihres  wissenschalt  liehen  Wertes  verlieren  wenn  die  begründeten  Schlu 
folgerungen  nicht  sorgfaliig  untersucht  explizite  ausgesprochen  und  kurz  zi 
sammengpfasht  sind  —  Nicht  minder  zu  bedauern  i'it  es  das  die  \erft  ihre 
Pesultate  m  den  jetzt  schon  fast  ganz  veralteten  Siemensschen  Einheiten  au 
gedrückt  haben,  A   A    ^oyf^ 

25.  Ober  die  elektrol; tische  Darstellung  von  Jodoform  aas  Azeton   von 

Howe  Abbott  (Journ.  Phys.  Chem.  7,  84-91.  1903),  Nach  dem  ■\  erf  hefero 
die  folgenden  Bedingungen  bei  der  Elektrolyse  einer  wässerigen  Losung  von  Azeton 
Jodkalium  und  Natriumkarbonat  die  beste  Ausbeute  au  Jod  foim  Temperaiur  75 
Stromdichte  09 — 1-35  Ampöre  pro  qdm.;  Zusammensetz  mg  der  Anodenlosung  — 
Gg  Ba^CO^  und  10  g  KJ  in  100  ccm  Wasser;  Zusatz  von  5  5ccm  Azeton  m  aul 
einanderfolgenden  kleinen  Portionen  von  je  C-5  ccm.    Unter  diesen  Bedingungen 
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war  die  Ausbeute  bezogen  auf  die  Elektrizitäts menge  60%^  bezogen  auf  das 
Azeton  —  12-3  "/o-  Bei  Reduktion  der  Azetonmenge  auf  ein  Fünftel  belaufen 
sich  die  beiden  Ausbeuten  auf  il,  bezw.  il"/,-  A.  A.  Noyes. 


26.  Über  den  Durchgang  eines  Gleichstroms  durch  eine  elektroljtisclie 
Zelle  von  S.  L.  Bigelow  (Journ.  Phys.  Chem.  6,  6Ü3— 629.  1902).  Die  Abhand- 
lung beschäftigt  sich  mit  der  alten  Frage  der  Ijontiouierlichen  Stromleitung  vou 
Elektrolyten  bei  Spannungen,  die  unterhallj  der  zur  elektrochemiBchen  Zersetzung 
ßöiigen,  liegen.  Diese  Frage  zog  auf  sich  die  Aufmerksamkeit  der  Physiker  seit 
Faradays  Zeiten,  wobei  das  Vorbandensein  einer  „metalliechen"  Leitfähigkeit 
ebenso  oft  behauptet,  wie  verneint  wurde.  In  der  vorliegenden  Arbeit  diskutiert 
der  Verf.  zuerst  alle  die  verscbiedenen  Ansichten,  die  zu  verschiedenen  Zeiten 
ausgesprochen  wurden,  und  beschreibt  darauf  eine  Anzahl  von  Versuchen,  welche 
zeigen,  dass  ein  Strom  wochenlang  durch  einen  Elektrolyten  hindurchgehen  kann 
bei  Spannungen  unterhalb  der  Zersetzungsspannung  des  Wassers.  Die  Stärke 
dieses  Stroms  hängt  von  der  Menge  des  in  der  Lösung  gelösten  Gases  (Sauerstoff, 
Wasserstoff),  nicht  aber  von  der  Konzentration  des  Elektrolyten  ab. 

Kr  schlieast  daraus,  dass  der  beobachtete  Strom  nicht  durch  die  von  der 
Dissoziation  des  Elektrolyten  herrührenden  Ionen ,  sondern  von  einer  bis  jetzt 
nicht  erkannten,  den  gelösten  Gasen  entstammenden  lonenart  transportiert  wird. 
Die  folgende  Hypothese  wird  zur  Erklärung  der  Erscheinung  vorgeschlagen.  Ein 
gelöstes  Gas  befindet  sich  in  einem  den  verdünnten  Gasen  ähnlichen  Zustande; 
demgemüss  sind  einige  seiner  Moleküle  fähig,  positive,  andere  unter  ihnen  nega- 
tive Ladungen  zu  übertragen  (Thomson). 

Ein  Wasserstoffmolekül  plus  ein  Korpuskel  der  Elektrizität  ist  negativ  ge- 
laden, ein  Molekül  minus  ein  Korpuskel  ist  positiv  geladen. 

Der  Lösungsvorsang  genügt,  um  auf  eine  unbekannte  Weise  diesen  ionisierten 
oder  elektronisierten  Zustand  herbeizuführen.  Der  äusserst  geringe  Strom,  der 
unterhalb  der  Zersetzungsspannung  des  Elektrolyten  beobachtet  wird,  wird  durch 
diese  elektrisierten  Moleküle  transportiert,  während  hei  gewöhnlicher  Elektrolyse 
die  gewöhnlichen  Ionen  die  Träger  der  Elektrizität  sind.  H.  M.  Goodwin. 


27.  Elektrolyse  des  Wassers  von  W.  R.  Whitney  [Journ.  Pliys.  Chem.  7, 
190—193.  1903).  Der  Verf.  ist  der  Meinung,  dass  Bigelows  hypothetische  Er- 
klärung (siehe  vorhergehendes  Ref.)  des  Strom  du  rchgangs  durch  Wasser  unterhalb 
der  Zersetzungsspannung  vollständig  überflüssig  ist;  die  Erscheinung  erklärt  sich 
nämlich  in  befriedigender  Weise  durch  das  Helmholtzsche  Prinzip,  nach  wel- 
chem die  gegenelektromotorische  Kraft  an  den  Elektroden  sich  stetig  vermindert 
und  bis  auf  die  Grenze  Null  heruntergeht,  wenn  der  Druck  des  mit  ihnen  in  Be- 
rührung stehenden  Sauerstoff-  und  Wasserstoffgases  immer  kleiner  und  kleiner 
wird.  Ist  der  Druck  dieser  Gase  kleiner  als  der  äussere  Druck,  so  können  die 
auf  den  Elektroden  abgeschiedenen  Gase  —  SauorstoiT  und  Wasserstoff  —  nur 
durch  die  langsamen  Vorgänge  der  Diffusion  und  Konvektion  entfernt  werden,  so 
dass  die  Wasserzersetzung  nicht  schnell  mit  sichtbarer  Gasentwicklung  vor  sich 
gehen  kann.  Die  Depoiarieation  der  Sauerstoffelektrode  durch  den  gelösten 
Wasserstoff  ist  ebenfalls  ein  wichtiger  Faktor     Der  Verf.  beweist,  dass  die  Er- 
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üüheinung  nicbt,  wie  Bigelow  annimmt,  im  Widerspruch  mit  den  Gesetzen  der 
Energetik  steht;  denn  die  freie  Energie  der  Gase,  niclit  aber  ihre  Gesamtenergie, 
nimmt  mit  ihrem  DruclCj^in  demselben  Masse  ab,  wie  die  zu  ihrer  Erzeugung  nö- 
tige elelftrische  Arbeit.  H.  M.   Goodwin. 

2S  Über  die  Umnandlnng  des  Ziuksalfata  von  H  F  Barnes  und  H  L 
fooke  Journ  PLjb  Chem  6  172-X77  19U2  In  einer  frühern  Arbeit  (6  7<) 
36  636  zeigten  dieierff  dass  die  Umwandlungstemperatur  ¥>n  ZnSO^lH^Ü  in 
/«60j6iJ=n  aut  elektrischem  Wege  bestimmt  bedeutend  niedriger  ausfallt  ala 
wenn  man  sie  durch  direkte  Lüslickkeitsme Äsungen  ermittelt  die  beiden  Weite 
sind  bezw  38  75°  und  39  9j°  Da  der  erstere  'VVert  iuch  *on  (lelen  andern  For 
Sehern  gefunden  worden  ist  so  war  es  moghch  dass  die  Gegenwart  \on  Merkuu 
sulfat  in  der  Clarkzelle  den  Grund  lur  die  Differenz  bildet  Versuche  haben  nun 
gezeigt  dass  die  Umwan  llungstemperaturen  bei  Anwesenheit  und  Abwesenheit 
von  Merkurosulfat  um  einen  sehr  geringen  Betrag  difieriereu  dass  aber  beide 
Werte  kleiner  sind  als  der  durch  die  Loshchkeitsmethode  gelieferte  die  vor 
handene  Differenz  kann  daker  Diiht  durih  dan  Zugegensein  des  j;enaDnten  Salzes 
erklärt  werden  H   Tf   Goodwtn 

29  Die   «lektromotoiibche   Kmft   der  Metalle   in   Cyanid Idaun gen    von 

•^  B  Christy  (Amei  Ckem  Jcurn  2T  d54— 420  11021  Diese  nunmehr  an 
einer  den  Chemikern  zugänglichem  Stelle  publizierte  Arbeit  besteht  aus  dem  ei 
penmentellen  Teile  der  unter  demselben  Titel  bereits  früher  veröffentlichteu  und 
in  dieser  Zeitschrift  besprochenen  Arbeit  (41    I,'J)  H   M   Gc  jdimn 

30  Ein  flüssiges  Potentiometer  Bestimmung  elektrol;  tischer  Wider- 
stände mittels  Gleichstromln^trumenlen  von  Carl  Hering  (Western  Llectn 
uan  30  411  1902)  Es  wird  ein  Verfahren  beschrieben  zur  Messung  der  Leit 
fähigkeit  von  Llektroljten  mit  Hilfe  gewthnlicher  ^eston Instrumente  mit  einer 
IQr  teehniBche  Zwecke  genügenden  Genauigkeit  Der  d  irch  den  in  einer  recht 
eckigen  ^anne  befindlichen  Elektroljten  fliessende  Strom  wird  mittels  eines  Am 
peremeters  gemessen  Zwei  Hilfsclektroden  aus  (jold  werden  m  be&timmtur  fcnt 
femung  voneinandei  ins  Bad  eingetiucht  und  die  [zwischen  ihnen  bestehende 
Potentialdifl'erenz  durch  eine  entgegengesetzt  gerichtete  deren  Betrag  durch  ein 
\  oltmeter  gemessen  wird  kompei  faiert  ^\enn  der  Querschnitt  des  Troges  bekannt 
18t  Iftsst  sich  aus  den  gefundenen  Daten  der  -peziüsche  Widerstand  der  Flüssn; 
keit  berechnen  B  M    Goodtvm 

51.  tJber  die  Theorie  des  elettroJjtischen  Gleichrichters  Ton  K.  E.  Guthe 
[Phys.  Review  15,  a27— 335.  190;i).  Der  Verf.  fasst  als  Orsache  der  bekannten 
an  der  Aluminiumanode  auftretenden  Erscheinungen  nicht,  wie  man  es  gewöhn- 
lich tut,  das  Vorhandensein  eines  Überzugs  ton  Aluraiuiumhydrosyd  von  hohem 
Widerstand  auf,  sondern  die  Bildung  einer  flüssigen  Schicht  von,  aller  Wahrschein- 
lichkeit nach,  Sauerstoff,  die  in  einer  Haut  von  Oxyd  oder  Bydroxyd  einge- 
schlossen ist 

Diese  Schicht  verhindert  den  Obergang  der  negativeu  Ionen  von  der  Elek- 
trode in  die  Lösung.    Diese  Ansicht  wird  durch  viele  Versuche  unterstützt.    Die 
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Resultate  der&eHjen  sind  wie  folgt:  T  mi       t  rs     g        g        g  t 

den  Strom  durch  die  Elektrode    zw  1     K  t  d      El  kt    ly 

ist  ohoe  tinfl  isj.    drittens     die  Nat      d      El  kt    lyt         t  g       g      Bd 

tung  gelange  die  Eeaktionen  an  der  Ad         hhihblb  Bbh 

tungareihen  mit  Lösunj,en  lon  ilxit     Llimf         yd       IZ         If  dmt 

».olclien  lon  \Iaun,   Ro   beilea  Sal         d  K  pf       If  t  g  b       dm      tp      h     d 
nahezu  identiache  Po lariiationf kurve       E       AI  m       m      d  Chi     dlö      g 

verhalt  sich  dagegen  ganz  \ersi,hiei  b      d      Chi  d     El  kt    d      i 

Kathode  gel  raucht  wird    ähnlich  dem  Yi  toff       w  i  h      t     D        tr 

scheinen    lom    Oberzug   nicht  mit   L     ht  gk  kg  h  It  i  d 

bieten    daher    der   Entladung    der    I  d      Lö      1,    li  fe 

V<  id  erstand 

Der  Ober  ug  wird    mit  einer  A      h  Ibd      hl       g      M  mb  gl    h 

Eine  Eiaenkupter  Cj  anidmembran  he  hd     Fhgkt      hlhd      Alm 

mumzelle    den  btrom  in  einer  Rieht     g  dk         i  ddMglh 

keit  hervorgehoben     dasi>  die  gewoh  1    h     P  1  gl     h      W 

zwischen    Losung    und   Elektrode   etthdfl  Mmh  m 

Wassei  zuzuschreiben    ei  S  M   Cr    d 

32  Einflnss  de»  Lösungsmittels  anr  elektrolj tische  Leitung  von  Harri- 
fion  Eaatman  Patten  i,Journ.  Phys,  Cheni.  6,  554-601.  190a).  Dies  ist  ein 
sehr  langer  Artikel  in  welchem  &ich  der  \  erf  auf  den  Standpunkt  stellt  dass 
die  Arrhei  lusBche  Theorie  unzureichend  un  1  der  Begriff  der  molekuiaren  Leit 
iahigkeit  unbegriindet  ist  demgemass  dr  akt  er  seine  Leittahigkeit  messungen  au 
einer  Anzahl  organischer  Lmingsmittel  nicht  aif  die  oCwohnlicbe  Weise  aus  und 
diskutiert  dieselben  nicht  vom  btandpunfcte  der  Dissoziationstheone  Die  aus 
seinen  ^  ersu  hen  -ezohenen  HauptachlQsse  hchemen  die  fclgenden  zu  sein 
erstens  die  Ernedn^ing  ier  ^ppziflachen  Leitfähigkeit  lon  nicht  wissengen 
Losungen  durch  Zusatz  vm  leinem  Losungsmittel  ist  annähernd  prcportional  der 
Zahl  der  hinzugelugten  Moleküle  worauf  eine  neue  Methode  zur  Molekilarge 
wichtsbeslimmun"  begründet  werden  kann  zweitens  Kono«alows  Resultate 
(Wied  4nn  49  733  12  7J3}  dass  die  Leitfähigkeit  von  I  osungen  mit  dem 
Wärmeeffekt  der  {.hemischen  \erl:indung  zwischen  Lösungsmittel  und  gelöstem 
Stoff  wachst  und  [dass  lie  Leitfähigkeit  w«l'i  enger  Losungen  mit  dem  kleinen 
Molekular  olumen  des  \\a'iser  im  Zusammenhang  ^teht  werden  als  unhaltbar 
betrachtet  und  drittens  die  Leitung  der  Elektrizität  durch  eine  Liisung  beruht 
auf  der  Tat'iache  dass  wäiirend  des  Losungsior{,angs  eine  "Verbind  mg  zwischei 
gelöstem  Stoff  und  LÖsunpmittel  stattfindet  so  dass  der  Grad  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  von  den  Bpttand teilen  dieser  Verbindung  und  möghcherweise  von 
ihrer  Anordnung  abhängt  Wegen  weiterer  iuakuntt  muss  a  it  die  üng  naiarbeit 
verwiesen  werden  H    M    Cr  odu  » 

SS.  Über  die  relativen  Geschwindigkeiten  der  Ionen  in  Lösungen  von 
Sllbemitrat  in  Pyridin  und  A^etonitril  von  Heraan  Schlundt  (Journ.  Phys. 
Chem.  6,  159—172,  1902).  Die  Überführungszahlen  des  Silbers  in  Acetonitril  und 
Pyridinlösungen  von  Silbernitrat  wurden  mittels  der  Methode  von  Nernst  und 
Loeb  für  verschiedene  Konzentrationen,  beginnend  mit  'A^-aol.,  bestimmt.  Die 
gefundenen  Zahlen  wachsen  in  beiden  Fällen  von  0  3b3-0  473,  bezw.  von  0.326-0440 
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an.  Es  wird  der  Überzeugung  Ausdruck  gegeben,  dass  dieses  Änwachsea  lier 
Überführungszahl  eine  allen  Salzen  mit  starker  Affinität  zum  Löäungsmittel  ge- 
meinschaft liehe  Eigenschaft  ist.  S.  M.  Goodwia. 


di    Tersnclie  über  die  elektroh  tische  Bednktion  des  Kuliumchlorats  \    i 

G  H  Burrows  Jo  m  Ph^b  Lhi-ai  b  41i— 42b  1W>)  Es  wrd  n  \  er  i  h 
leschrieben  libi-r  den  Emflisö  der  Anoden  und  liathodenstrom dichten  der  Tem 
[leratur  ind  der  Dauer  der  LI  klroljse  auf  die  Reduktion  des  Raliumcblorats  zu 
Chlorid  bei  '\erwendung  von  fcupferelektroden  Berechnet  man  den  elektrischer 
Wirkung  grad  auf  der  Grundlage  daas  3-<26  8  Amperestunden  zur  Reduktioi 
eines  Mols  Kaliumchloral  erforderlicl  sind  so  ertalt  man  tllr  deu  Fall  dass 
\node  II  d  Kathode  beide  in  derselben  Abteilung  sind  eioen  Wirkuigsgrad  \oi 
nahezu  200°  „  Dies  gilt  zwischen  weiten  Grenzen  \on  Temperatur  und  Konzen 
Iratioa  unabhängig  von  der  Kathodendichte  Eine  hohe  Stromdichto  an  der  Anode 
jst  nützlich  Anwesenheit  freier  Säure  vermindert  den  Wirkungsgrad  sehr  be 
deutend 

Um  diesen  abnorm  lohen  Wirkungsgrad  zu  erklaren  wurden  '^  ersuche  aus 
geführt  bei  denen  \h  de  uul  Kathode  sich  in  ver  cbiedenen  Abteil  lu^en  befaii 
den  An  der  Anode  fand  man  eine  direkte  Reduktion  von  Chlorat  zu  Chlorid  im 
Beirage  von  58°  „  wobei  kupferchlorur  oder  Kupteroxjd  entstand  \a  ölt  Kathode 
fand  wenig  oder  gar  keine  Reduktion  '.tatt  Wenn  aler  \ot  dei  Elektrolyse  zur 
Eathodenportion  Eupfersulfat  hinzugefügt  wurde  so  stellte  bich  eine  Reduktion 
zu  Chi  rid  im  Betrage  von  1%  ein  Die  e  Resultat  stimmt  mit  dem  von  Binz 
über  den  Einfiuss  einer  Z  nkanode  oder  binzugelugten  Zinksaizes  auf  die  elekcro 
Ijtische  Reduktitn  des  I  digo  Der  in  der  Zelle  mit  einer  einz  gen  ^bteilun« 
erhaltene  hohe  Wirkuagsgrai  rührt  mfolgedes  en  lavui  her  d^ss  an  der  Kathode 
Kupfer  voihanden  iit    das  an  der  Anode  ii  Losung  gegai  gen  ist 

_    M  31   Gooduii 

35.  Die  Theorie  des  elektrolytischen  Gleichrichters  von  K  Norden 
(Elec  World  and  Engmeer  3S,  681— b^2  13U1)  Die  Abhandlung  enthält  eine 
lorzQglicbe  Darstellung  der  verschiedenen  Ansichten  über  die  Wirkungsweise  des 
eiektrolytt sehen  \luminium wechselst romgleichr ich ters  Die  Annahme,  daas  der 
Strom  am  Duri„bgaQg  in  einer  Richtung  durch  auodiache  Polarisation  verhindert 
16t,  ist  unhaltbar  da  die  bei  geöffnetem  Stromkreis  gemessene  Polarisation  sehr 
klein  ist  Die  Annahme,  dasa  die  V,  irkung  dem  sehr  hohen  Widerstand  einer  auf 
der  Anode  sich  bildenden  Haut  zuzuschreiben  ist  steht  in  besserer  bbereinslim 
inung  mit  den  beobachteten  Tatsachen,  ist  aber  nicht  im  stände,  einige  der  Er- 
scheinungen zu  erklären  Kohlranscha  Theorie  der  Polarisationskapaziiät  von 
Iiletalielektroden  liefert  eine  noch  bessere  Erklärung,  da  nach  ihr  das  gebildete 
H^utchen  als  das  Dielektnkum  eines  Kondpusators,  dessen  beide  Belegungen  die 
Anode  und  die  Schicht  elektrisch  geladener  Ionen  sind,  funktioniert  Diese  Theorie 
erklärt  die  von  Colzeniusz  und  Andrews  beschriebenen  Erscheinungen  der 
Phosphoreszenz  und  des  Funkeins  der  Alummiumanude,  indem  sie  dieselben  als 
stille  und  disruptive  Entladungen  des  Kondensators  autfasst 

Der  Verf  bespricht  die  Ergebnisse  seiner  frühem  Lntersuchung  (Zeitachr 
fiir  Elektronbemie   189ä)  über  die  chemische  Zusammensetzunz  der  aut  der  Anode 
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gebildeten  Haut.  Durch  intermittierende  Wirkung  des  Strcmes  wurde  eine  zur 
Analyse  genügende  Menge  der  Haut  erhalten;  ihre  Zusammecselzung  erwies  sich 
als  die  des  normalen  Aluminiumhydroxyds  Äl{OII)g  und  nicht  die  des  Oxyds. 
Diese  Substanz  reagiert  aber  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auch  unabhängig  von 
Jeder  elektrolytischen  Wirkung  unter  Bildung  eines  basischen  Sulfats.  Die  par- 
tielle Löslicbkeit  des  Aluminiumhydrosyds  in  Elektrolyten  im  allgemeinen,  in- 
folge seiner  gleichzeitig  sauren  und  basischen  Funktionen  wird  zur  Erklärung  der 
Tatsache,  dass  die  isolierende  Kraft  der  Änodenhaut  nach  Unterbrechung  des 
Stromes  rasch  verloren  geht,  benutzt.  Dieselbe  Wirkung  muss  dann  aber  auch 
während  des  Durchgangs  eines  Wechselstromes  stattfinden,  wodurch  sich  erklärt, 
wie  der  Strom  im  stände  ist,  durch  die  Haut  hindurchzugehen,  wenn  die  Elektrode 
zur  Kathode  wird.  Nach  dieser  Ansicht  müsste  der  Wirkungsgrad  verschiedener 
Elektrolyte  in  gleichrichtenden  Zellen  ihrem  Auflösungsvennügen  für  das  Hydr- 
osyd  proportional  sein,  eine  Schlussfolgerung,  die  mit  den  Tatsachen  in  Überein- 
stinunung  steht  E.  M.  Goodtvin. 

36.  Theorie  der  Edison  Nickel— Eisen zelle  von  E.  F.  Roeber  {Elec. 
World  and  Engineer  37,  1105—1108;  38,  599—600.  180J).  In  dieser  Arbeit  wird 
die  lonentheone  auf  die  Konzentrationsänderungen  angewandt,  die  im  neuea 
Edisonschen  Nickel— EiseneUment  und  allen  ähnlichen  Elementen  stattfinden, 
in  denen  der  wesentliche  Vorgang  heim  Laden  und  Entladen  in  einem  Transport 
von  Sauerstoff  von  einer  Elektrode  zur  andern  besteht.  Da  Kaliumhydroxyd  der 
Elektrolyt  ist,  so  sind  die  am  Transport  des  Stromes  beteiligten  Ionen  ^  und 
OE'.  Unter  der  Annahme,  dass  die  Reaktion  an  den  Eisen-  und  Nickeloxjdplatten 
hei  der  Entladung  nach  den  Schemen: 

Fe  4-  2  OS  =  FeO  +  H^O 
und:  NiO^_->r2K-\-II^O  =  NiO-\-'iKOH 

verlaufen  und  unter  Zugrundelegung  der  Hittorfschen  Überführungszahlen  für 
K'  und  OH'  berechnet  der  Verf.  die  in  der  Batterie  infolge  der  Ionen  Wanderung 
und  der  elektrochemischen  Prozesse  an  den  Elektroden  stattfindenden  Verände- 
rungen. Die  Konzentration  an  der  Eisenelektrode  nimmt  ab,  an  der  Nickelelek- 
trode nimmt  sie  zu;  die  totale  Konzentration  der  Flüssigkeit  im  Element  bleibt 
dagegen  unverändert.  Dies,  im  Gegensatz  zum  Vorgang  im  Bleiakkumulator,  wo 
die  Konzentralion  an  beiden  Elektroden  und  infolgedessen  die  Konzentration  der 
gesamten  Lüsung  bei  der  Entladung  abnimmt,  bewirkt  eine  schnellere  Diffusion 
und  Ausgleichung  der  Konzentrationen  an  den  Elektroden,  als  es  im  Bleiakkumu- 
lator der  Fall  ist;  die  aufgestellten  Behauptungen,  dass  während  der  Ladung  und 
Entladung  die  Konzentration  der  Lösung  im  Element  konstant  bleibt,  werden  also 
hierdurch  bestätigt.  Eine  esakte  experimentelle  Bestätigung  dieser  theoretischen 
Schlüsse  ist  jedoch  zur  Zeit  unmöglich,  da  nur  wenige  Daten  über  die  Zelle  zur 
Publikation  gelangt  sind. 

In  der  zweiten  Abhandlung  zeigt  der  Verf.,  dass  die  Konzentrationsänderungen 
an  den  Elektroden  im  Nickel— Eisen e lerne nt  von  der  Natur  der  Elektroden,  d.  h. 
davon,  ob  das  Oiyd  die  Zusammensetzung  NiO.^  oder  Ni^O,  hat,  unabhängig  sind. 
Zum  Vergleich  der  elektromotorischen  Kraft  der  Zelle  mit  der  nach  Thomsons 
Regel  berechneten  ist  jedoch  eine  genaue  Kenntnis  der  reagierenden  Substanzen 
erforderlich.  Von  den  drei  zum  Vorschlag  gekommenen  Keaktionon: 
Ni03  + Fe^mO  + FeO  (Edison) 
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2NiO  +  Fe^m^O,  +  FeO  (Marah) 
und:  Ni^O,  ^Fe  =  2NiO  +  FeO 

ist  die  Rechnung  auf  Grund  vorliegender  Daten  nur  für  die  letzte  möglich.  Der 
berechnete  Wert  der  thermochemisclien  elektromotorischen  Kraft  ist  1'47  —  ( — 0-04) 
=  1-51  Volt,  wo  147  Volt  der  Bildungswärme  von  ^eO  aus  Fe  und  0.  und— 0>04  Volt 
der  endothermen  Reaktion  2NiO-\-  0  =  N%Os  entsprechen.  Der  von  Kennelly 
für  die  Spannung  am  Anfang  der  Entladung  angegebene  Wert  von  1-5  Volt  steht 
in  guter  Übereinstimmung  mit  dem  berechneten  Wert.  H.  M.  Goodwin, 


3        D      Ed  1      4kk        1  t        b  tt    l      EI        W    11       d  E  g 

aS    64—648    19üO)     Ed  h  h  M  i  fik  t  Akk 

mltbt  it  I  dZkd  jdb         Elkd 

K  pf         d      N    k  1     jd  d      I   p  I  d  \lk  I       k      d      Fl  kt    Ijt 

ilEdbIpttl  btlk  ElmtdhI 

h  1      g   g  ^         ht  ra         g  1     b       d       H         It  1       El  kt    d 

hlgmli         hl  1      Kpf       jdlktdwdhgtHtd      hR 

dk  Kplkb      tmtW       rsÖbralh  i  Trap 

F    m       d      M  El  kt     i        d        ft  Ig    d     5  jd  t        d      h  E  h  t 

K  p       j  1       d  ß  d  k  1      1  tzt  f    1  kt    lyt     b  m  \\  g         m  t  II     h  m 

B.  pf       D      d  A  t  d    g    t  m    K  rf        II  l      d     0  )d  t  K  pf       yd  i 

ähddLdgdZI!  llhOjdlf  E  hth 

mg  mmhlgdNd       hlg  Zk        dlhA         dg 

d  If    h  d      hl    h    t      M  g         mll    h        1    El  kt    d     t    g  It 

_  H   M   G    d 

SS     Di     dy     mi    I      I    m  d      Tl     h        t  ff         d    d      Bl    d       m 

niim  JER  id         dEAW  (J  ChmSS^l- 

1     3)     B    ra  E  h  t        d      Th    h       t  ff         p    Rh  d      mm        m        ht  b  k       t 
Ih         Tll  Sbt        b  Errhg  Gl     hg        h        td 

d         d  b         D  dZram        tglGlhg        hgmh 

hd  Fh  hdgfdwd  hbdVff 

1      bt  d    m  d  Gl      hg        ht  d  tg      mm         E        g  Mg 

gflt  g  g  t      k  Rh  d       mm  1  k  )         d  m  C  iy         Ib  d 

h      f  1?C      b       102       h  (  t        d         b      mm        Z  d      kl  P 

t  d      g      hm  I  M  h         g      mm  d    m  tl  I  J  dl        g 

tmth        lyt\IFgb         h       ^  hiidi\td       d 

Gl     hg        h  G  h  It        Th    h       t  a  t        5  /        t  p     h    {b      183 

htdGhltThhtff  kl  alllO  D 

Z         dilthh  h40Mt  Nbtgmmhlt 

tdd  dmEht        tt  mkIhZ  g 

IdbZffi  tgl  \bdg  CS\  H      ISH  C\S 

t  p     h         d  d  h      g      hm  I  M         k     t  II        h    Agg    g  t 

gl     h      Z      mm  g  g  1      k      t  li       l      ^     fl    I  t 

dBld        dg  tVbdghl  dd^th  d  m 

L  dlgmGlhg        htpkd        f  kfh 

Btm  d  hmlpkt  hd  dmh  Thh        tff 

d  Rh  d       mm        m  1  hm  i  i      kt  k  d  f    h  t      f        I 
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mit  einem  bei  106°  liegenden  eutektiscben  Punkte.  Das  bei  dieser  Temperatur 
schmelzende  Geraisch  hatte  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Gleichgewichts- 
gemisch. 

Beim  AuskristalJisieren  des  [abgekühlten  Gleichgewichts  gern  isches  aus  einer 
kleinen  Menge  heissen  Azetons  erhält  man  die  Verbindang  CSN^H^,  NH^CNS. 
Aus  Alkohol  aber  setzt  sich  die  bei  144°  [schmelzende  Verbindung  (CSÄjHJj, 
jffH^CNS  ab,  die  auch  durch  langsames  Ab  kühlen  lassen  der  heissen  wässerigen 
Lösung  gewonnen  werden  kann.  Ferner  haben  die  Verff,  noch  eine  andere  Ver- 
bindung [CSN^H,)^,  NH^CNS  dargestellt. 

Zu  dem  Obigen  muss  der  Ref.  bemerken,  dasä  auch,  wenn  die  Zusammen- 
setzung des  Gleichgewichtsgemisches  diejenige  der  Verbindung  CSN^H^,  {NH^ONS\ 
ist,  die  Schmelzpunktskurven  jedenfalls  nicht  auf  die  Bildung  einer  Verbindung, 
sondern  vielmehr  bloss  auf  das  , Vorhandensein  eines  eutektiscben  Gemisches 
sehliessen  lassen.  Ales;.  Finälay. 

39.    Die  Dampfdrücke  und  Siedepunkte  gemischter  Flüssigkeiten.  III. 

von  S.  Young  (Journ.  Chem.  Soc.  8.%  68—77.  1903).    Der  Verf.  zeigt,  dass,  wenn 
die  Dampfdrucke  Ton  Gemischen  zweier  Flüssigkeiten  durch  die  Formel: 
p_pPi  +  (100-p)Pfl 
lÜO 
siehe  vorhergehende     Ref)    genau  aui^edruckt  werden  können     die   Beziehung 
zwischen  den  Dampfdrucken  und  der  molaren  Z  us  immense  t/u  ng  der  Gemische  bei 
konstanter  Temperatur  durch  eine  fast  geradhnige  Kurve  darges  eilt  wer  len  kam 
Je  grosser  der  Unterschied  zwischen  dem  biedepunkt  von  i.  ind  B  desto  mehr  weicht 
die  liurve  für  den  Siedepunkt  ge^en  Zusammensetz  ing  v)n  der  Geraden  ab    un  1 
desto  grosser  ist  auch  der  molare  Prozentsatz  an    i  in  demjenigen  Geraiacb     das 
■die  max  male  Abweichung  aufweist     Die  er  Prozentsatz  und    lie  maximale  Ab 
weichung    können   durch    zwei    von    dem  Verf    abgeleitete    un  1    an    einer   Reihe 
Flussigkeits paare  geprüfte  Formeln  ziemlich  genau  berechnet  werden     Falls  die 
Flüssigkeiten  nicht  chemisch  nahe  verwandt  sind    haben  diese  Formeln  nir  einp 
beschrankte  L  iltigkeit 

Der  ^ert  erörtert  femer  die  Bedingungen  für  die  B  Idun^  einer  Mi  ehung 
mit  maximalem    1  pz   minimalem  Siedepunlte  ^le-e   F  ndh  i       , 


m.    Die   Dampfdrücke    und   Siedepaokte    gemischter  Fltlssigkeiten.    II. 

von  S.  Young  und  Bmily  C.  Fortey  (Journ.  Chem.  Soc.  83,  45—68.  1903.  Vgl. 
Ref.  42,  712).  Wie  schon  bei  Chlorhenzol  und  ßrombenzol  gezeigt  worden  ist,  lässt 
sich  der  Dampfdruck  von  binären  Gemischen  nahe  verwandter  Flüssigkeiten  durch 
die  Formel:  pPx  + (100  — plPfi 


wo  P,  Pa  und  Fs  die  Dampfdrucke  der  Mischung  und  der  beiden  I 
Ä  und  B  bei  derselben  Temperatur,  und  p  den  molaren  Prozentsatz  an  Ä  bedeuten, 
ausdrücken  (in  dem  oben  zitierten  Ref.  ist  p  gleich  dem  Gewichts  Prozentsatz  statt 
des  molaren  Prozentsatzes  angegeben  worden.  Das  vorige  Ref.  (42,712)  ist  dement- 
sprechend zu  berichtigen).  Diese  Beziehung  ist  nun  an  andern  Flüssigkeitspaaren, 
und  zwar  an  Äthylazetat  und  Äthjlpropionat,  Toluol  und  Äthylbenzol,  «-Hexan 
und  n-Oktan,  Benzol  und  Toluol,  Tetrachlorkohlenstoff  und  Benzol  geprüft  worden. 
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Dabei  hat  es  sich  herausgesteJIt  dass  die  obige  Formel  für  die  Dampfdrücke 
biDäreT  Gemische  chemisch  nahe  verwandter  bubätanzen  gilt  auch  vienn  die  kri 
t  sehen  Drucke  der  Flus  igkeiten  sehr  versibieden  siud  aie  verliert  aber  ihre 
bültigkeit   nenn  die  Flüssigkeiten  nicht  mehr  nahe  vernanlt  smd 

^on  den  fünf  Paaren  nahe  rerwaiidter  Ftössigkeiten  die  anteraucht  worden 
E  nd,  findet  man  nur  bei  Chlor  nod  Brombenzol  dass  beim  Vermi''chen  überhaupt 
keine  Temperatur  und  ^  olameDanderut);;  emtntt  und  dass  die  DaiDpfdrui.ke  der 
(jemische  genau  durch  die  obige  Formel  ausgedruckt  werden  Jedoch  sind  auch 
bei  den  andern  Substanzen  die  Temperatur  und  \  olumenänderungen  beim  \er 
misi-hen  nur  sehr  klein  sowie  auch  die  ^.bweichungen  der  beobachteten  von  den 
lach  obiger  fonnei  berechneten  Dampfdrucken 

Die  \erff  haben  ferner  die  Dampfdrucke  von  Toi  lol  und  von  Athylbenj'ot 
bestimmt  die  auch  in  der  folgenden  Tabelle  neben  len  mittels  der  Biotscben 
Forme!  berechneten  Werten    wiedergegeben  «ind 


Toluol 

Äthylbenz 

Ol 

Tem- 

Dampfdruck 

Tem- 

Dampfdruck 

peratur 

,„,  ,,.  „„_.„               nach  der 
aus  aet  «.uns       s,„(sclien  Fürmel 

peratur 

»U8  d«T  Kur.e  j    BM^t^  Formel 

80» 

126-4        1          12li-4 

SO" 

289-9                   2904 

90" 

182-6                  182-6 

SO» 

406'0       i            405.Ö 

100" 

257-6        1          257-9 

100" 

555-9                   555-5 

110° 

857-1        !          356-6 

110" 

747-0                   747-0 

120° 

482-7 

483-3 

120» 

990-8       !            987-2 

130" 

641-5 

642-9 

130° 

1388-0       1          128.S-7 

140° 

841-4 

840-2 

140" 

1646-0       1          164a-9 

150" 

2073-0       1          2075-0 

Die  Verff.  machen  darauf  aufmerksam 
Exiatenz  von  Gemischen  mit  Siedepunkts 
Benzol  geschlossen  werden  kann. 


I  raehreru  Gründen  auf  die 
i  Tetrachlorkohlenstoff  und 
Alex.  Fmdlay. 


41.  Notiz  über  konstant  siedende  OemiBche  von  S.  Young  (Journ.  Chem. 
Soc.  83,  77—83.  1903).  Der  Verf.  hat  die  Zusammensetzung  der  von  Thorpe 
schon  im  Jahre  1879  erhaltenen  konstantsiedenden  Mischung  von  Tetrachlorkoblen- 
sto£f  und  Methylalkohol  sowohl  durch  seine  Destillationsraethode,  wie  auch  durch 
Dichtebestimmungen  ermittelt  und  folgende  Zahlen  erhalten;  CCi^  =  79-44, 
CflsOÄ=  20-56%. 

In  einem  Addendum  zu  seinen  in  Gemeinschaft  mit  Miss  Fortey  ausge- 
führten Arbeiten,  vergleicht  der  Verf  die  Kesultate  ihrer  Versuche  mit  denjenigen 
von  Thayer,  Rjland  und  Carveth,  und  in  Anbetracht  der  daraus  hervorgehen- 
den Abweichungen  macht  er  besonders  darauf  aufmerksam,  dass,  um  zuverlässige 
Eesultate  zu  erhalten,  die  Materialien  sorgfältigst  gereinigt  und  ein  wirksamer 
Dephtegmator  angewandt  werden  müssen.  Alex.  Findlay. 

42.  Nitrfmein säure  und  einige  Ihrer  Ester  von  P.  F.  Frankland,  H.  L. 
Heathcote  und  Miss  H.  J.  Hartle  (Journ.  Chem.  Soc.  83,  154—167.  1903).    Die 
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Terff.  haben  die  Nitroweinsäure ,  sowie  die  Dimethyl-  und  Diäthylmono-  utid 
-diuitrotartrate,  die  ausser  der  Dlnitro Weinsäure  und  des  Diäthyldinitrotartrats  bis 
jetzt  oicbt  bekannt  waren,  dargestellt  uud  sie  inabesondere  auf  ihr  Drehungs- 
yermögen  in  methyl-  und  äthylalkoholisclier  und,  mit  Ausnahme  der  Säure,  auch 
in  fienzülläsung  untersucht.  Dabei  hat  es  sich  herausgestellt,  dass  die  Einführung 
von  Nitrogmppen  die  Rechtadrehuug  stark  erhöht,  wodurch  sich  die  Nitrograppe 
von  den  Akylgruppen  (auaser  der  FfaenazeCyl-  und  Bichlorazetylgruppe),  die  zu 
einer  Linksdrehung  führen,  unterscheidet.  Die  Kechtsdrehung  ist  bei  den  Mono- 
nitroverbindangen  grösser  als  bei  den  Dinitro Verbindungen.  Alex.  Findlay. 


43.  Die  Hydrate  und  die  LBslichkeit  des  Baryamazetats  von  J.  Walker 
und  W.  A.  Fyffe  (Joum.  Chem.  Soc.  83,  173—182.  1903).  Die  Verff.  haben  die 
LÖslichkeit  des  Barynmazelatfl  zwischen  0°  und  100"  bestimmt  und  finden,  dass 
die  Löslichkeits kurve,  entgegen  der  Angabe  vod  Krasnicki,  nicht  aus  nur  einer 
Kurve,  sondern  aus  drei,  den  drei  festen  Phasen  Trihydrat,  Monohydrat,  an- 
hydrischem  Salze  entsprechenden  Kurven  besteht.  Aus  den  erhaltenen  Zahlen, 
die  auch  in  der  folgenden  Tabelle  wiedergegeben  sind,  geht  hervor,  dass  die 
Löalichkeil  des  Trihydrats  mit  der  Temperatur  stark  ansteigt,  während  das  Mono- 
hydrat und  das  anhydrische  Salz  jedes  ein  Löstichkeitsminimum  zeigen. 

Gewichtateile  BaiC^H,0^h  f    .    th. 

Temperatur  ,  ,„«  o.  -,    >it  Feste  Phase 

^  auf  100  Teile  Wasser 

0.3  ° 

7-9 
17-5 
21-6 
24-1 
263 


58.8 

Ba(C.H^O^\,  3iZ,0 

61-6 

„ 

69.2 

72-8 

78-1 

„ 

764 

BaiaSjOj),,  B,_0 

75.8 

l 

77-9 

„ 

79.0 

Ba{C^B.,0^k 

78-7 

„ 

77-9 

76.5 

74-(; 

„ 

73.5 

74.0  ■ 

„ 

74-0 

„ 

40« 

41-5 

44-5 

51-8 

63-0 

780 

84-0 

99-2 

Mittels  Löslichkeifsraessungen,  sowie  auch  dilatoroetrisch  wurde  die  Cmwand- 
lungstemperatur  für  das  Trihydrat  und  das  Monohydrat  zu  24.7"  und  die  für  das 
Monohydrat  und  anhydrischea  Salz  zu  41»  gefunden,  Alex.  Findlay. 

44.  Die  Nltriernn^  von  Dläthylmonobenzol-  und  Mono -p- toi ayltartraten 

von  P.  F.  Prankland,  H.  L.  Heatheote  und  C.  J.  Green  (Journ.  Chem.  Soc. 
83,  168—173.  1903).  Durch  Einwirkung  von  kalter  Salpetersäure  auf  Diäthyl- 
monobenzoyitactrat,  resp.  Diäthylmono- p-toluyltartrat,  erhielten  die  Verif.  die  bei 
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IIS-Ö",  reap.  104—10  hmelE  ndeii  Verbindungen  D  iäthyl  mono- m- nitro  he  azoyl- 

tartrat,  resp.  Diätbjlm  t     j      I  yltattrat.  Aus  den  Bestimmungen  des  Drehungs- 

vermögena  dieser  Verb  nd  ng  n  kthylalkohol,  Ätbylazetat,  Benzol,  Chloroform 
und  Pyridin  gelöst,  g  ht  li  ia  s  das  Dre Im ngs vermögen  in   überaus  hohem 

Masse  durch  das  Lö  n  m  t  t  t  oflusst  wird.  So  z.  13.  ist  das  Diäthylinono- 
M-niirobenzoyitartrat  in  Benzollösuoe  inalitiv,  obwohl  es  in  einer  2-7  Vo'gß"  Äthyl- 
azetatlösuDg  eine  Dreliung  von  [o]^= -f  29-77'"  besitzt,  Alex.  Findlay. 


»ZnaddKhdd  Lag  k 

h  m  &  E  3  m 

hggwdd  h  wgLg 

h  h  d  D  g 

h  h      g  d  B 


L        g      m 


A        F    d 


g  i    d 

it.  Die  ^ereinigQD^  ron  Kohlenovyd  mit  (hlor  uuter  dem  Einflusg  des 
Lichts  von  G  Dyson  und  A  Harden  (Journ  Ihem  Soc  "ig  201-20o  1J03 
Hauptergebnisse  die*:er  Arbeit  sind  tollen  ie  Wird  ein  mittels  Schwefelsaure  ge 
trotknetes  bemisch  snn  Kohlenosyd  und  Chlor  dem  Lichte  lusgefaetzt  so  findet 
ein''  deutliche  Periode  der  photochemischen  ludaktion  ata,tt  und  de:  luduktions 
effekt  verschwindet  langsam  wenn  ias  Gasgemibch  wieder  ins  Dunkle  gebracht 
wird  Die  Induktiunsperiode  wird  durch  Luftz  isat.!  stark  vermindert  aber  die 
Gegenwart  lon  tOCh  ULI  Überschuss  von  CO  fU^  Dampf  nod  kleine  Mengen 
Wasserdumpf  scheinen  keinen  Einfluss  auszuüben  Die  \  erfi  glauben  dass  dies 
zugunsten  der  Hjpothese  spricht  nach  welcher  das  Licht  eine  pezitische  Wir 
kung  auf  das  ühlor  bei  Gegenwart  eines  Gases  mit  dem  es  sich  verbinden  kann 
aubübt  Oergl    Melloi     45,  72'- _  ilej.    FtndJaj 

IS  Die  Absorptiousspektien  der  Me Ulinitrate  von  W  N  Hartley  [Journ 
Lhem  Soc  ha  -21— '4f  19üd}  Im  Anschluss  an  seine  frühem  Arbeiten  (42  245 
sind  noch  andere  Metalinitrate  sowie  auch  Salpetersäure  S  hwetelsaure  Chlor 
wasserstoffsäure  und  alkoholische  Lösungen  von  Athylnitrat  untersutht  worden 
woraus  hervorgeht  dass  bei  denjenigen  Metallen  die  charakteristische  Absorp 
tionibänder  besitzen  Versrhiedenheiten  in  der  Lage  und  Intensität  derselben  auf 
treten    die  lon  dem  Molargewicht  der 'Metalle  abzuhängen  scheinen     Der  Einfluss 
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Jer  Verdünnung  ist  bei  der  Salpetersäure  entgegengesetzt  dem  beim  Silbemitrat 
beobaciiteten,  und  das  Absorptionsspeittrum  deutet  auf  eine  grosse  Verschiedenheit 
zwisclien  der  Konstitution  des  Ätbyloitrats  und  der  Metallnitrate  hin.  Zum  Schluss 
wird  das  ganze  Tataachen material  eingehend  erörtert. 

Der  Verf  macht  auf  einige,  in  der  vorigen  Arbeit  vorltommende  Druckfehler 
aufmerksam,  und  zwar  ist  in  der  Tabelle  (42,  245)  nach  Er,  '/a-norm.,  und  statt 
1'h  ("/loo-oorni.),  Th  (V.-norffl.)  zu  lesen.  Alex.  Findlay. 


49.  Der  Einllnss  tob  Molybdän-  uud  Wolfram triosyd  aaf  das  spezifische 
IlrehungsFermOgeu  der  /-Milchsäore   und   des   Kalluni-^-laktats  von  G.  G. 

Henderson  und  J  Prentice  CJourn.  Chem  Soc  83,  259—^67  1903i  Im  An- 
schluss  an  ihre  früheren  Arbeiten  (43,  ISI)  zeigen  die  Verff,  dass  das  spezihsche 
Drehungsvermögen  des  Kalium  i-Iaktats  durch  Auflösung  von  Molybdän-,  bezw  Wolf- 
ramtriosyd  erhüht  »ird,  und  dass  die  spezi&sche  Drohung  ein  Maximum  und  zwar 
[o]|''°=  + 22.69",  bez  -j-lOS»  erreicht,  wenn  die  Substanzen  im  Verhältnis  \on 
2  Molen  C^S^O^K  aut  1  Mol  des  Triosjds  zugegen  sind  Daran?  scbliessen 
die  Verff.  auf  die  Bildung  bestimmter  Verbindungen  von  der  Zusammensetzung 
'iC^Ußs'K^MoO^    be7   2C,fl,ü,fi,TrO 

Dieselben  Verbindungen  erhalt  man  durch  die  Auflösung  von  Natnummolyb- 
dat,  resp.  -wolframat  in  einr^r  Losung  von  l  Milchsäure 

Das  Molybdän  triosyd,  nicht  aber  das  Wolframtrioxyd,  löst  sich  auth  in  einer 
wägaerigen  Lösung  von  7-Milchsäure  aut  und  ilie  speziflicbe  Drebung  erreicht  ein 
Maximum  ([b]^  i=  +  24  Tö"),  wenn  die  Saure  und  das  Trioxyd  in  gleichen  molaren 
Mengen  zugegen  sind,  was  auf  die  Bildung  der  Verbindung  CH,OH(CO„H}O.MoO^OB. 

bezw.  CHtCH/  yMoO^  hindeutet.     Die  Lösung  ist  ziemlich  stark  licbtem- 

ptindlich.  Alex.  Findlay. 

50.  Die  Litsllchbeiteii  und  D  m wand Inugs punkte  des  Lithiumuitrats  uud 
semei  Hydrate  von  F  G  Donnan  und  B  C  Burt  (Journ  Chem  Soc  S3 
d35— C42  1903  Die  Verff  haben  das  Gleichgewicht  im  Sysiem  Waaaer— Lithium 
nitrit  lom  Schmelzpunkt  des  Eises  bis  zu  71"  hinauf  studiert  Dalei  stellte  es 
6ich  heraus  lass  es  zwei  Hydrate  des  Lithiumnitrats  und  ^war  das  schon  be 
kannte  Trihydrat  und  das  von  den  \erff  entdeckte  Halbbjdiat  gibt  Die  Ruh 
tuDg  der  Gefrierkurve  wurle  durch  kryoskopische  Messungen  bis  zu  — 2  5"  her 
unter  bestimmt  i  nd  der  krjch\drati8che  Punkt  mit  Eis  und  Trihydrat  als  feste 
Phasen  wurde  aut  — 17-8"  festgelegt 

Die-  Loslichkeit  des  Tribydrats  nimmt  mit  der  Temperatur  rasi,h  zu  und 
zeigt  hei  '^988°  ein  Temperaiurmaiimum  (Schmelzpunkt  des  Trihidrats)  Die 
Loslichkeit  wird  durch  folgei  de  Zahlen  ausgedrückt 

Temperatur:  0  lU    10  50    12  10     13  75     19  05    2210' 

ÜewichtsteileiiiVOjaiif  lOOTeile  Losung:  34-8     37-9      38.2      39-3      40-4      42-9 

Bei  29-6"  tritt  ein  zweiter  eutektischer  Punkt  mit  dem  Trihydrat  und  Halh- 
hydrat  als  feste  Phasen  aut,  und  von  dort  an  dehnt  sich  die  Löslichkeitskurve  des 
Halbhydrata  bis  zu  61-1°  ans,  wo  das  Halbhydrat  sich  in  das  anhjdrische  Salz 
umwandelt,  und  die  Löslichkeitskurve  einen  entsprechenden  Knick  aufweist.    Dieser 
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UmwaudluDgspuDkt  wurde  auch  auf  dilatoiuetrischem  Wege  bestimmt,  Folgende 
Tabelle  gibt  die  eriialtenen  Daten  wieder. 

Löslichkeit  Löslichkeit 

des  Halhbydrata  des  anh yd ri sehen  Salzes 

Temperatur:  43.6        50.5        55-0        (Jü-O  64.2        70-9" 

LöBÜchkeit:  60.8        01.3        03.0        63-ti  64.9        66-1 

Alex.  Findlay. 

51.  Ein  neuer  Danipfdichteap parat  von  J.  S.  Lumsden  (Journ.  Chem.  Soc. 
83,  342—349.  1903).  Der  Apparat  bssteht  im  wesentlichen  aus  einem  mit  einem 
Queckailbermanometer  verbundenen  Gefäss.  Nachdem  eine  konstante  Temperatur 
sich  eingeEtellt  hat,  lässt  man  eine  bekannte  Menge  Substanz  in  das  nunmehr 
verschlossene  Gefäes  hineinfallen,  und  man  mtsst  den  bei  konstant  gehaltenem 
Volumen  hervorgerufenen  Überdruck.  Wenn  einmal  der  durch  eine  bestimmte 
Menge  einer  Substanz  von  bekanntem  Molargewicht  erzeugte  Druck  gemessen 
worden  ist,  so  lässt  sich  das  Molargewicht  einer  beliebigen  Substanz  aus  den 
Gasgesetzen  berechnen.  Durch  eine  kleine  Abänderung  des  Apparats  kann  man 
die  Substanz  auch  unter  vermindertem  Drucke  verdampfen,  lassen.  Die  mit  diesem 
Apparat  zu  erzielende  Genauigkeit  ist  eine  wenigstens  ebenso  grosse  wie  mit  dem 
V.  Meyerschen.  Alex.  Findlay. 

52.  Eine  neue  Form  des  Pyrometers  von  J.  S.  Lumsden  (Journ.  Chem. 
Soc.  83,  34T— 351.  1803).  Im  wesentlichen  ist  dies  derselbe  Apparat  wie  der  im 
vorhergehenden  Referat  beschriebene.  Lässt  man  eine  bekannte  Menge  Substanz 
im  Apparat  verdampfen,  und  misst  man  den  dadurch  erzeugten  Druck,  so  lässt 
sich  die  Temperatur  aus  der  Gasgleicbung  berechnen.  Der  Apparat  kann  aus 
Glas,  Porzellan  oder  Metall  hergestellt  werden,  und  hohe  Temperaturen  können 
innerhalb  einiger  weniger  Grade  gemessen  werden.  Alex.  Findlay. 

öS.  Die  Destillation  äes  Chlonrassers  Ton  A.  Eichardson  [Journ.  Chem. 
Soc.  8S,  380—390.  lfK)3).  Wird  Chlorwasser  destilliert,  so  findet  man  im  Destillat 
unterchlorige  Säure  und  im  Rilckstand  Chlorwasserstoffeäure,  aber  die  Menge  des 
erstem  nimmt  wegen  der  Zunahme  des  Chlorwasserstoffs  im  Rückstand  mit  der 
Dauer  der  Destillation  ab.  Wird  das  Chlorwasser  am  Eückflusskühier  gekocht, 
so  findet  man  in  der  Lösang  nur  sehr  wenig  gebundenes  Chlor. 

Alex.  Findlay. 

bi.    Cber  die  bei  einigen  Kobaltsalzeu  auftretenden  Farbeuänderungen 

von  W.  N.  Hartiey  (Journ.  Chem.  Soc.  83,  401—405.  1903).  Gestützt  a:uf  seine 
spektroakopischen  Messungen  will  der  Verf.  die  von  Donnan  nnd  Baeset  {iä, 
124)  gegebene  Erklärung  der  Farben  Veränderungen  bei  den  Kobaltsalzen  nicht 
annehmen,  sondern  sie  vielmehr  auf  Hydratations  Vorgänge  zurückgeführt  wissen. 
Die  Spektren  einer  bei  20°  gesättigten  wässerigen  Lösung  zwischen  23  und  93" 
sind  von  denen  einer  Lösung  in  Chlorwasaerstoffsäure ,  in  welcher  wahrscheinlich 
eine  Verbindung  zwischen  dem  Salze  und  der  Säure  vorhanden  ist,  verschieden. 
Den  Einfluss  eines  Zinkchlorid-,  bez.  Quecksilberchlorid  Zusatzes  führt  der  Verf. 
auf  die  Bildung  von  Doppetsalzen  zurück.  Alex.  Findlay. 
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Btlcherschau. 

Theoretische  Cbemie  vom  Standpunkte  der  Ayogadroschen  Regel  und  der  Ther- 
modynamik von  W,  Nernst.  Vierte  Auflage  XIV  +  TiiiS  Stuttgart,  F  Enke 
1903.    Preis  M.16. 

Nerusts  theoretische  Chemie  isl  längst  ein  rege  1  massiger  Bestandteil  in  der 
Bibiiothek  jedes  Jüngers  unserer  Wissenschaft  geworden,  so  dass  eine  neue  Wer- 
tung des  Werkes  an  dieser  Stelle  nicht  erforderlich  is>t  Es  sei  daher  nur  her 
vorgehoben,  dass  die  vierte  Auflage  durch  ein  kurzes  und  sehr  anschauliches 
Kapitel  über  die  Tatsachen  und  Theorien  vermehrt  worden  ist,  die  sich  an  die 
elektrochemischen  Eigenschaften  der  Gase  geknuplt  haben,  und  die  unter  dem 
Namen  der  Elektronentheorie  zusammengefaast  werden.  W,  O. 

Theorie  analytique  de  lü  chaleur,  mise  en  harmonie  avec  la  thermodynamique 
et  avec  la  thöorie  möcatiiq^ue  de  la  lumiere  par  J.  Boussinesc.  Tome  11. 
XXXII  -!-  625  S.    Paris,  Gauthier-Villars  1903. 

Über  den  allgemeinen  Charakter  dieses  sehr  bemerkenswerten  Buches  ist 
bereits  bai  Gelegenheit  der  Auzeige  des  ersten  Bandes  (40,  128)  berichtet  worden. 
Die  in  dem  vorliegenden  zweiten  Bande  behandelten  Gegenstände  sind:  Erkaltung 
und  Erwärmung  durch  Strahlung;  Leitung  in  kristallinischen  Stäben,  Platten  und 
Massen;  Konvektionsströme;  mechanische  Theorie  des  Lichts.  —  Was  die  Behand- 
lung anlangt,  so  lassen  wir  den  Verf.  reden:  „Dieser  zweite  Band  enthält  wegen 
der  hier  behandelten  Fragen  mehr  Formeln  als  der  erste.  Er  ist  aber  in  dem 
gleichen  Geiste  gesehrieben  worden,  dass  nimlich  die  mathematische  Analyse  nur 
in  dem  Masse  eingeführt  «icd,  als  zur  Festlegung  der  Vorstellungen  und  zur  Er- 
reichung numerischer  Resultate  erforderlich  erschien.  Wie  im  ersten  Bande,  sind 
auch  hier  die  Probleme  asviel  als  möglich  in  konkreter,  sowohl  geometrischer  wie 
physikalischer  Gestalt  dargelegt  worden."  W,  0. 
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gabung,  die  gerade  den  Physiko Chemiker  strenger  Observanz  mit  aufrichtiger  Bewun- 
derung erfüllt.  Des  Verf.  Antwort,  dass  mit  den  inzwischen  gewonnenen  allge- 
meinen Begriffen  die  Denk  und  Ordnungs mittel  des  Urgauikers  vertieft  werden 
sollen  dass  insbesondere  die  bloss  zahlende  ^alenzlebre  n  eine  mea  ende 
imzuwandeln  ist  werden  wir  mit  der  Überzeugung  entgegennehmen  dass  dips  m 
der  Tat  das  erlösende  Wort  ist  denn  eine  solche  Entwicklung  hegt  im  T\esen 
jedes  geschichtlichen  Fort)<chritteä  in  der  Wissenschaft  Han  darf  vielleicht  hin 
zufügen  dass  eine  derartige  quantitative  Vertietung  der  organischen  Chemie  sich 
auch  für  die  Technik  ton  entscheid  ender  Bedeutung  erweisen  wird  denn  sie  w  rd 
kunttig  gestatten  die  Bedingungen  bester  Ausbeuten  bi  zu  einem  gen  s^ei  Grade 
vorauszusehen 

Somit  sei  der  höchst  anregende  Vortrag  jedem  zur  Beachtung  empfohlen. 

W.  0. 


Hnndbuth  der  Elektrochemie  von  F  B  Ahrens  Zweite  voUig  ne  übe  arbeitete 
Auflage    \  +  68b  S    Stuttgart   F    Lnke  1  Wd     Preis  M  15  — 

Dies  Handbuch  darf  neben  den  vorhandenen  ausgezeichneten  Werken  über 
Elektrochemie  eine  Stelle  für  sich  dadurch  beanspracben  dast.  et,  das  lachwer 
gewicht  auf  die  technische  Seite  des  Uebietes  legt  So  wird  nach  einer  Einleitung 
über  Strcmiiuellen  Messhilfsmittel  und  dergl  he  Theorie  auf  rund  15  Seiten  ab 
gehandelt  wahrend  die  angewandte  Elektrochemie  reichlich  zwei  Dr  ttel  des 
'Werkes  beansprucht  Insofern  ist  es  also  eine  willkommene  Ergänzung  der  vor 
erwähnten  Werke    welche  umgekehrt  die  Theorie  m  den  ^  ord ergrund  steilen 

n.  0. 

Schloemilcbs  Handbuch  der  Mathematik.  Zweite  Auflage,  herausgegeben  von 
R  Henke  und  R  Heger  Erster  Band-  Elementarmathematik  XII -|- 611  S 
/we  ter  Band  Huhere  Mathemat  k  I  Teil  MII  +  5  &  Le  pz  g  J  A  Barth 
1904     Pres  je  M    0  — 

ße  dem  mmer  grosser  werdenden  Be  lurfn  nach  Beherrschung  der  v  ch 
t  gsten  Mett  o  len  nd  Fertigte  ten  in  der  n  edern  w  e  hebern  Mathematil  las 
h  gegenwSrt  g  n  cht  nur  be  dem  Phys  kuchem  ker  so  dera  be  jedem  Chem.  ker 
e  er  Lehrer  der  Techniker  geltend  macht  st  e  ne  \  ermann  gfalt  gung  d  r 
Lehrh  Ifsm  ttel  von  groastem  Nutzen  Das  gegenwärtige  at  o  lern  desi  ht 
lu  kte  aus  bearleitet  worden  dem  Leser  das  Eindr  ngen  not  geafaÜ  a  ch  ohne 
d  e  H  Ife  e  nes  Lebrers  zu  ermogl  cl  en  es  w  rl  al  u  gerade  den  itltern  Lhem  kern 
d  e  a  f  da  Selbststud  m  zur  Erwe  ter  ng  hrer  Renntn  sse  angew  esen  s  nd  be 
Ol  ders  w  Ukommen  se  n  In  der  Tat  hndet  man  1  e  Darstelluni^  iberall  nge 
me  n  s  hl  cht  be  aller  sa  hl  chen  Mreuf,«  und  o  w  rd  der  Junger  der  sich  d  esen 
se  t  der  halb  ergessenen  bch  Ize  t  om  Ceruch  ausserorde  tlicl  er  Schw  er  gke  ten 
erf  II  en  Halle  der  Not  gehorchen  1  n  cht  dem  e  gne  Tr  eb  z  nähern  wagt 
s  ch  tre  indl  eh  berührt  fühlen  von  der  U  m  ttelbarke  t  m  t  der  er  geführt  w  rd 
Der  erste  Band  umfasat  d  e  Üperat  onen  der  allgeme  ue  \r  thmet  k  de 
Gle  thungen  iie  n  edere  Analys  s  de  Plan  metr  e  Tr  j,  nometr  e  d  'itereu 
metr  e  Im  zwe  te  Bande  ünden  s  ch  entw  ekelt  i  e  darstellende  (  eometr  e 
1  e  analyt  sehe  Geometr  e  der  Ebene  d  e  les  Raumes  d  e  D  tferent  alrech  ng 
D  r  dr  tle  Band    d  e  Inlegralrech  ung  enthal  en  i    s  eh      n  bal  1  ger  Au       ht 
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Eb  ist  keinem  Zweifel  unterworfen,  dass  daa  bewährte  Werk  sich  auch  den 
neu  heranwachsenden  Geschlechtern  ah  ein  zuverlässiger  uod  verhältniBm&gsig  he- 
quemer  Führer  bewähren  nod  lieb  machen  wird.  W.  0. 


Das  Leben  Im  Weltall  \on  I    Zehnder     125  S   Tübingen  und  Leipzig    J  C  B 
Mohr  1904     Preis  M  2  oU 

Der  Verfasser  hat  sich  in  verschiedenen  Büchern  bemuht  den  seit  Demo 
krit  unl  Descartes  bisher  immer  wieder  gescheiterten  Versuch  einer  merha 
Dischen  Konstruktion  alle'  Geschehena  ■juszufuhren  ohne  dass  ein  erheblich  an 
lerer  Erfolg  zi  verzeichne  i  wäre  als  ihn  seine  zahllosen  Vorgänger  erreicht 
hdlen  Das  -vorlieEOnie  Bändchen  bringt  seine  Lehren  in  möghchst  kurzer  und 
allgemeinverEtlndlii.her  Gestalt  ob  ihm  ein  besseres  Schickhal  beschieden  sein 
wird  mag  der  Zukunft  zu  entscheiden  überlaiseo  fleiben  doch  gut  ist  die  Prog 
□ose  nicht  Will  man  «ich  von  dem  Mass  an  Urteil  und  Gerechtigkeit  überzeugen 
über  wekhes  der  \erfasBer  verfugt  so  Iraucht  man  nur  Seite  10  seine  Meinung 
über  die  EnerRptik  zu  lesen  Ls  hat  «ich  aber  gezeigt  dass  die  Energetik  un 
gemein  viel  (erschiedene  Hjpolhesen  not  ^  hat  Fast  für  jede  Erscheinungsart 
muEs  wieder  eine  neue  Hypothese  ersonnen  werlen  um  sie  mit  der  Energetik  m 
Einklang  zu  br  ngen  Demnach  wird  auch  die  Energetik  kaum  en  st  genommen 
weder  von  einem  Physiker  noch  von  einem  Chemiker  Sie  entstand  wie  ein  Stroh 
feuer  unl  wie  ein  solchem  verschwindet  iio  wieder  Es  dirfte  schwierig  sein  in 
den  gleichen  Raum  eine  grossere  Anzahl  \on  Inri  htigkeiten  zu  komprimieren 
iIb  dieser  Erguss  enthllt  W   0 

Die  Praxis  de«  organiseben  (hemikers  von  I    Gaiterniann    Sech  te  Auflage 
\  +  d(i7  S    j42  Is    Leipzig   Veit  &  Co    lt(M     Preis  gab    M  7  - 

Die  lorlieaende  Anleitung  ist  au  dei  7ahlreichen  Auflagen  die  sie  m  ver 
haitnismässig  kurzer  Zeit  erlahrei  hat  so  wohl  tekannt  dass  eine  besondere 
Beschreibung  ihres  Ii  halte  nicht  mehr  erforderlich  ist  Die  sechste  Auflage  ist 
von  der  vorigen  nur  durth  eine  kleine  Erweiterun"'  ver  chielen  TT    O 

Praktischer  Leitfaden  der  fiewiclitsanalyse  von  P,  Jannasch.    Zweite  Auflage. 
\VI    ri'iOS    Leipzig   ^eit  i  Co    1114     Preis  geh    MR- 

Die  besondern  Eigentümlichkeiten  die  diese  Anleitung  zur  quantitativen 
Analyse  von  den  zahlreuhen  Konkurrenlen  unterscheiden  sind  I  ereits  bei  der 
Anzeige  der  ersten  Vuflage  22  471  eingehend  gekennzeichnet  worden  Die  vor 
liegende  Neuauflage  iBt  in  vielen  Beziehungen  ein  nenes  Buch  indem  itr  ^ert 
insbesonlere  die  inzwischen  eingehend  bearbeitete  iufsfblieasuiig  mit  B  rtrioxjd 
sowie  die  auf  der  Anwendung  \on  H^droxylamm  und  Hydrazin  beruhenden  Tren 
nungsmetboden  aufgenommen  hat  Bezugliih  der  theoretischen  öeite  bemerkt  der 
^erf  in  der  \oij-ede  Entsprechet  d  der  Tendenz  diese«  Buchen  wesentlich  ein 
Führer  in  der  praktischen  Laboratoriumstatigkeit  des  Chemikers  zu  sein  habe 
ich  vorläufig  auf  ein  näheres  Eingehen  in  die  jetzt  zu  so  hoher  Bedeutung  heran 
gereiften  j  hysikahsch  chemischen  Anal jhenverhaltnisse  noch  \erzichtet  hoffe  aber 
in  einer  narhsten  Auflage  Usser  orientiert  und  unterstutzt  tann  durch  eigene 
■ni  aenschaltiKhe  Fcrscliungen    d  e  e  fühllare  I  ucke  in  zweik  hcnhcl  er  Art  el  ei 
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falls  ausfüllen  zu  können."  Auf  diese  Anerkennung  seitens  eines  Mannes,  der 
sein  ganzes  wisseaschaftüchea  Leben  fast  ausschliesslich  der  analytischen  Spezial' 
forachung  gewidmet  hat,  darf  die  physikalische  Chemie  mit  Genugtuung  hinweisen. 

W.  0. 

Theorie  der  ElektrizitUt  unil  des  Hagnetismus  von  Z.  Claasen.  L  Bd.  Elek- 
trostatik und  Elektrnkinetik.  V  +  184  S.  (Sammlung  Schubert,  B.  XLI.)  G.  3. 
Gflschensche  Verlagshandluug,  Leipzig  1903.    Preis  geb.  M.5. — . 

Der  Verfasser  weiss  den  vielbehaudelten  Gegenstand  in  eigener  Auffassung 
nad  knapper  Form  derart  zu  behandeln,  dass  auch  weitergehende  Ansprüche  be- 
friedigt werden.  W.  0. 


Alfred  Werners  Theorie  des  Kohlenstoffatums  and  die  Stereochemie  der  fcar- 
bozyklischeu  Verbindungen  von  B.  Bloch.  IV  +  88  S.  Wien  und  Leipzig, 
C.  Fromme  1903.     Preis  M.3.— . 

Der  Verfasser  fängt  mit  erkenntnistheoretischen  Darlegungen  im  Sinne  Machs 
an,  veräiiricht  auch,  in  solchem  Sinne  den  von  ihm  gewählten  Gegenstand  zu  be- 
arbeiten, fährt  aber  bei  der  Ausföhrnng  seines  Planes  ganz  und  gar  in  dem  ge- 
wohnten Fahrwasser  der  gerichteten  Affinitäten,  Partlalvalenzen ,  und  wie  diese 
Hilfsmittel  der  immer  mehr  und  mehr  in  die  Enge  getriebenen  Strukturatomistik 
heissen  mögen. 

Das  hier  zu  lösende  Problem  ist  eines  der  Mannigfaltigkeitslehre.  Es  ist 
zunächst  festzustellen;  welches  ist  die  Art  und  Ordnung  der  Mannigfaltigkeit  der 
IsomerieerscheinuEgen  im  Gebiete  der  sogenannten  Ringverbindungen?  Ana  der 
Beantwortung  dieser  Frage  ergibt  sich  auch  die  Antwort  auf  die  Frage:  welche 
Mannigfaltigkeilseigenschaften  musa  eine  Abbildung  haben,  um  die  Isomerie- 
erscheinuugen  sacbgemäss,  d,  h.  ohne  zu  viel  uud  ohne  zu  wenig  zu  bringen,  dar- 
zustellen? Es  erscheint  dem  Verfasser  sehr  wahrscheinlich,  dass  eine  derartige 
Abbildung  die  Mannigfaltigkeitseigense haften  des  Raumes  in  irgend  einer  Weise 
enthalten  wird ;  dies  wird  die  Ursache  für  die  bisherigen  Erfolge  der  Siereochemie 
sein,  während  die  in  den  mit  aufgenommenen  ilberSllssigen  Mannigfaltigkeitsbe- 
standteile  die  Ursache  für  den  endlosen  Streit  über  die  Benzolformel  und  was  da- 
mit zusammenhängt  sind,  W.  0. 


Druckfehl  erbe  ri  eil  tigiing:  zur  Abhandlung  L.  Sauer,  Bezugselektroden. 
(Diese  Zeitschr.  41,  146.  1904). 

e  146  (iHhalt)  ZeUe    3  i.  o.  musB  es  beieeea:  10.  RgHgiSOi.  statt  H^Rg^Sij. 


U.  grobkristallinem. 
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über  die  elektrische  Reduktion. 

Von 
P,  Haber  und  R.  Buss. 

i.Mit  5  Figuren  im  Text.) 
(Aus  dem  chemisch -technischen  Institut  der  Technischen  Hochschule  Karlenihe.) 

I.  TUeoretisehea. 

1.  Die  vorliegende  Studie  führt  das  Tliema  weiter,  welches  F.  Häher 
vor  einigen  Jahren  behandelt  hat.  Es  wurde  damals  die  kathodisebe 
Reduktion  des  Nitrobenzois  von  der  ehemischen  und  von  der  physika- 
lischen Seite  studiert  1).  Der  chemischen  Seite  haben  wir  nichts  hinzu- 
zufügen. Das  damals  aufgestellte  Schema  für  den  Eeduktionsgang, 
dessen  Kernpunkt  der  Satz  bildete,  dass  die  unmittelbaren  ßeduktions- 
stufen  des  Nitrobenzois  Nitrosobenzol  und  Phenyl-fJ-hydroxylamin  sind, 
während  Azo-  und  Äzooxykörper  durch  sekundäre  Verwandlungen  dieser 
primären  Produkte  entstehen,  ist  inzwischen  fast  von  allen  Seiten  als  gültig 
anerkannt  worden.  Insbesondere  hat  K.  Elbs*)  hervorgehoben,  dass  er 
bei  seinen  ausgedehnten  Untersuchungen  über  die  Nitrokörper  keinem 
AViderspruch  dagegen  begegnet  ist,  während  Eamberger,  der  im  un- 
mittelbaren Anschluss  an  Habers  Ausführungen  mit  wesentlich  über- 
einstimmenden Auffassungen  auf  Grund  seiner  eingehenden  chemischen 
Studien  über  die  Reduktion  der  Niti'okörper  hervortrat,  noch  später'') 
betont  hat,  dass  ihn  jahrelange  Erfahrungen  die  stets  sekundäre  Bildimg 
der  Äzooxykörper  bei  der  Reduktion  der  NitrokÖrper  gelehrt  habe. 
Anders  steht  es  um  die  physitalische  Seite  der  Sache.  Die  Darlegungen 
von  F.  Haber  bezüglich  dieses  Punktes  lassen  sich  folgendermassen 
Für  die  elektrische  Reduktion  gilt,  wenn  ^[  der  redu- 
3  Körper  und  MH.;.  das  Reduktionsprodukt,  ferner  E  die  Potential- 
differenz Lösung /Kathode  beim  Pvozess  ist: 

')  Diese  Zeitsehr.  32,  193  und  271  (1901);  femer  Zeitschr.  f.  ElektrocJismie 
i,  506  (1898)  und  ebenda  5,  77  (1898);  ferner  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1900,  433. 
'1  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  7,  133  (1900). 
»)  Bamberger  und  Brady,  Her.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  272  Anm.  ')  (1900). 

Z^tKrhrlft  f.  phyBlk.  Chemie,  XLVII.  17 
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2^0  =  ,, 


-V-f-  2H-  +  2E(  "  )  =  MH^.  (1) 

1  t  die  beshmineiide  physikalische  Crob  e  im  loit^ing  1er 
ßeduktwn  dti  "Weit  F  kui7  aK  diis  Katho ieiipoteiihil  hpzeichnet  E 
ist  eme  zunächst  unbekannte  Eunktioii  dei  konzentnttone  i  dei  I  e- 
teihgten  Stoffe  und  dei  Stroradichte  femer  kommen  dann  Eintlusse 
ks  Katbadenmatenals  zur  beltung  Aussei  diesen  sifoit  einleuchtenden 
Dingen  können  femei  noch  unbekinnte  Fakt  len  in  1  sich  iiij^licher- 
^^el&e  aussprechen  Die  drei  ersten  Einflüsse  suchte  Hibei  auf  Giund 
folgen  ler  Lberiegun^en  formelmas&ig  zu  fi  sen  Es  w  irde  eistlich  die 
kxthodisch  p  lansieitt  Elektiode  grundsätzlich  i]&  WasseistoffelektiDd? 
behandelt  und  m  die  er  Eigenschaft  dei  \einstschen  1  irael  ui  tei- 
worien      Die    hefeit 

Lg- 
wobei  unter  Cg  die  Konzentration  des  Wasserstoffs  in  der  Elektroden- 
oberfläche verstanden  ist  Es  wurde  zweitens  für  den  Mechanismus  der 
Reduktion  die  Vorstellung  gewählt,  dass  dieser  Wasserstoff  —  bezw. 
damit  im  Gleichgewicht  stehende  und  darum  durch  ihn  ersetzbar  zu 
denkende  Bestandteile  der  Metallphase  —  mit  dem  Stoff  .1/  nach  den 
üblichen  Gesetzen  der  Keaktionskinetik  reagieren.     Dies  liefert: 

-'^■^tC^-O.,  (3) 

bezw.:  — ^-?-  =  kCl.Ci,--l.-'CMB,.  ^i) 

Unter  der  Toraussetzung,  dass  der  Strom  lediglieh  der  Reduktion 
von  M  dient,  und  Restströme,  wie  Nebenreaktionen  (Wasserstoffentwick- 
lung) nach  Lage  des  experimentellen  Tatbestandes  ausser  Betracht  fallen, 
kann  man  die  Differentialquotienten  in  (3)  und  (4)  proportional  der 
Stromstärke  /  setzen,  so  dass  wir  erhalten: 

t4  =  "'■•  <^' 

(5)  und  (6)  eingeführt  in  (2)  liefern  schliesslich: 

^        RT ,          I  ,       ^ 

E  =  -T-  In -, koiist. , 

oder  wenn  Ch-  als  konstant  behandelt  wird: 
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Für  /  ~  0  wird  (8) 
tionsisotherme ,  den  wir  &. 
Beziehung  umschreiben  in 
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B  =  4^1ii^-ko>ist.,  (7) 

^=^,„-^+^'£-t.,  (8) 

«=  «':in[ü_*^.]_l„„„,  (9) 

dentisch  mit  dem  Ausdruck  nach  der  Eeak- 

rett   ans   1   bilden  können,  wenn  wir  diese 


MH^-i-2E[  +  ):;^M+2H\  (10) 


des  Umsatzes  (10),  Katidytische  Einflüsse  des  Elektrodenmatei'ials  auf 
deren  Bedeutung  "\V.  Ostwald  hingewiesen  hatte,  finden  im  Rahmen 
dieser  Darlegungen  ihren  vollen  Ausdruck  in  der  subtraktiven  Konstante 
der  Jormel  (7),  welche  dem  logarithmischen  Gliede  nachfolgt. 

Diese  theoretischen  Ableitungen  wurden  in  der  Spezialform  (7) 
geprüft.  Es  ergab  sich  ein  logarithmischer  Zusammenhang  zwischen  E 
einei'seits  1  und  Cm  anderseits.  Es  ergab  sich  ferner  der  durch  diese 
Formel  verlangte  lineare  Zusammenhang  von  I  und  Cm-  Aber  es  ergab 
sich  für  das  multiplikative  Glied  vor  dem  Logarithmus  nicht  der  Wert 

RT 

— ^,    sondern  ein   abweichender,  und  zwar  in  allen  Fällen  grösserer 

und  einigermassen  variabler  Wert,  der  lediglich  vermutungsweise  ans 
geometrischen  Eigenschaften  der  Reaktionszone  eine  Deutung  erfuhr. 

2,  Diese  physikochemischen  Ausführungen  sind  nicht  ohne  Wider- 
spruch geblieben.  Auf  der  einen  Seite  ist  daraus  geschlossen  worden, 
dass  stets  eine  Erniedrigung  des  Potentials  eine  weitergehende  Reduktion 
bedingen  müsste,  während  bekannt  ist,  dass  gelegentlich  bei  sehr  tiefem 
Potential,  etwa  an  Quecksilberkathoden,  schwächer  reduzierte  Produkte 
entstehen,  als  an  Kathoden,  an  denen  das  Potential  höber  bleibt.  In- 
dessen fällt  auf  diesen  Umstand  kein  wesentliches  Gewicht.  Man  hat 
KU  erwägen,  dass  bei  der  stufenweisen  Reduktion  die  Gesehwindigkeits- 
konstante  der  Reduktion  für  die  Zwischenstufen  an  verschiedenen  Katho- 
den sehr  ungleiche  Werte  haben  kann.  Ist  diese  Konstante  in  einem 
Fall  gross,  in  einem  andern  aber  klein,  so  lässf  sich  das  eben  als  schein- 
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barer  Widerspruch  gegen  che  Haberschen  Auslühniiigeii  angefiilirte 
experimentelle  Resultat  unsLhwer  aus  deiiseibeii  vürlierselieu.  Formen 
wir  nämlich  (2)  und  [d)  um  jn: 

dt 

oder,  indem  wir  Ca-  und  Cjf  als  konstant  setzen: 

so  sieht  man  sogleich,  dass  der  Umfang  der  Reduktion  zwar  bei  kon- 
stantem Ä\  lediglich  durch  den  Zahlenwert  von  E  bestimmt  wird,  dass 
aher  starke  Veränderungen  von  /.\  (beim  Wechsel  des  Elektrodenmate- 
rials) es  mit  sich  bringen  können,  dass  Kum  kleinem  Ji,'-Wert  die 
stärkere  und  zum  grossem  £'-Wert  die  schwächere  Reduktion  gehörf. 

Da  kl  sieh  hier  auf  die  Zwischenstufe  M  bezieht,  so  sagt  das  Re- 
sultat in  Worten,  dass  die  Zwischenstufe  an  dem  einen  Kathodenmaterial 
trotz  hohem  Potentials  leicht  weiter  reduziert  weHen  kann,  während  wie 
an  dem  andern  ti'ot«  tiefem Katliodenpotentials  schwer  weiter  reduziert  wird. 

Ein  zweites  Bedenken  betrifft  den  Einfluss  der  Konzentrationsver- 
hältnisse. Alle  in  den  Formeln  des  §  1  auftretenden  Konzentrationen 
beziehen  sich  sinngemäss  auf  die  Verhältnisse  in  der  Grenzzone  Lo- 
sung/Elektrode. Bei  der  experimentellen  Prüfung  werden  dafür  die  im 
Schosse  der  Lösung  herrschenden  AVerte  gesetzt  Eine  Unstimmigkeit 
ist  hier  möglich,  bei  hohen  Stromdichten  sogar  notwendig  zu  erwarten. 

In  neuester  Zeit  macht  sich  eine  Strömung  geltend,  welche  in 
dieser  Unstimmigkeit  grundsätzlich  die  einzige  Ursache  dafür  sehen  will, 
dass  man  eine  beschrankte  Reaktionsgeschwindigkeit  an  Elokti'oden,  (ja 
allgemeiner  an  der  Grenzfläche  heterogener  Medien  findet.  Nach  dieser 
Auffassung  besteht  an  der  Grenzflache  zwischen  Elektrode  und  Elek- 
trolyt dauernd  ergochemisehes  Gleichgewicht.  Dieses  Gleichgewicht  ei- 
hält  sich  unverändert,  weil  der  Strom  dieselben  Mengen  der  Reaktions- 
teilnehmer verbraucht,  welche  die  Diffusion  aus  dem  Schosse  der  Lösung 
zur  ßeaktionsfläche  gelangen  lässt.  Nach  dieser  Theorie  sind  die  Re- 
aktionsgeschwindigkeiten, die  man  findet,  in  Wi^hrheit  Diffusionsge- 
schwindigkeiten. Wir  halten  diese  Meinung  für  eine  wichtige  Klasse 
Ton  Fällen')  für  durchaus  zutreffend,  für  eine  andere  Gruppe  von 
Fällen,  und  zwar  für  diejenige,  welche  das  grössere  spezifisch-chemische 
Interesse   besitzt,    ist  sie  unseres  Erachtens  nnanwendbar.     Wir  haben 

')  Henry  Sand,  Diese  Zeitschr.  35,  611  (1900).  —  Cottrell,  Diese  Zeitachr. 
42,  385  (1903). 
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aiicli  vereiicht.  experimentell  PäJle  beider  Art  zu  charaktcrisioroii,  uiid 
bericliteii  darüber  im  Fortgang  dieser  Arbeit 

Um  den  Unterschied  beider  Grappen  deuüicli  zu  machen,  be- 
trachten ivir  eiii  homogenes  System,  das  messhar  langsam  reagiert, 
wie  nionochloressigsaiires  Nati-iiira  und  Natron  oder  Jodwasserstoff  nnd 
Hydroperoxyd  in  wässeriger  Lösung.  Denken  wir  nun  Nah'on,  bezw. 
Jodwasserstoff  fest,  so  daas  das  System  heterogen  wird!  Wird  die  Re- 
aktion min  statt  messbar  langsam,  unmessbar  schnell  geschehen?  Das 
wird  offenbar-  niemand  annehmen.  Aber  man  wird  betonen,  dass  hier 
ein  ei-stes  nnd  ein  zweites  zu  untersclieiden  sind.  Das  erste  ist  der 
Übergang  des  Natrons,  bezw.  des  Jodwasserstoffs  in  die  Lösung.  Dieser 
Toi^ang  wird  nur  durch  Diffusionsgeschwindigkeiten  in  seinem  Ver- 
laufe begrenzt.  Das  zweite  ist  die  chemische  ßealttion  in  der  Lösung, 
deren  Geschwindigkeitskonstante  klein  ist  Damit  sind  wir  vollständig 
einverstanden,  und  diese  Auffassung  wird  überall  zutreffen,  wo  der  feste 
Stoff  eine  nachweisliche  Löslichkeit  hat.  "Wie  aber  nun,  wenn  wir  statt 
des  Nati'ons  oder  Jodwasserstoffs  (letzteres  ist  übrigens  ein  exemplum 
fietum)  einen  Stoff  wählen,f|der  typisch  unlöslich  ist,  bezw.  in  der  ge- 
lösten Phase  nicht  existieren  kann,  wenn  wir  also  z.  B.  einen  Reduk- 
tionsprozess  betrachten  und  die  Reduktion  mit  Bleinatriuni  oder  Platin- 
wasserstoff ausführen.  Man  wird  weder  annehmen,  dass  diese  Stoffe 
als  solche  in  eine  wässerige  Lösung  eines  rediizierbareu  Stoffes  über- 
treten, noch  dass  die  reduzierbaren  Stoffe  erst  in  diese  Metallphasen 
übertreten  und  in  ihnen  reduziert  werden.  Zum  wenigsten  dürfte  eine 
solche  Annahme  durch  imsere  bisherigen  Kenntnisse  nicht  beweisbar 
sein.  Stellen  wir  uns  nun  irgend  einen  der  fast  zahllosen  organischen 
Stoffe  Tor,  der  schwer  reduzierbar  ist,  wie  die  Phtalsäuren,  die  Pyridine, 
die  Oxime  —  ja  wir  können  auch  die  Nitrokörper  wählen,  denen  ein 
grosser  Teil  dieser  Arbeit  gewidmet  ist  — ,  und  lassen  wir  in  einem 
homogenen  System  ein  gelöstes  Reduktionsmittel  darauf  wirken!  das 
Reduktionsmittel  mag  die  Eigenschaft  haben,  dass  es  einen  Stoff,  der 
sich  momentan  reduzieren  kann,  auch  tatsächlich  anbegrenzt  rasch 
reduziert  Ein  solches  Reduktionsmittel  sind  z.  B.  die  Ferroionen,  welche 
an  und  für  sich  keine  messbare  Zeit  brauchen,  um  unter  Aufnahme 
positiver  Ladung  Perriionen  zu  bilden,  wenn  ihneji  nur  der  zu  redu- 
zierende Stoff  die  positiven  Ladungen  blitzschnell  liefert.  Werden  nun 
.unsere  organischen  Körper  in  homogenen  Systemen  sich  mit  einem 
solchen  Reduktionsmittel  unmessbar  schnell  ins  Gleichgewicht  setzen? 
Wird  nicht  der  Vorgang  der  Reduktion  dabei  oft  genug  messbar  lang- 
sam sein,  und    zwar   wegen    der  Eigentümlichkeiten    der   mit- 
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wirkenden  organischen  Stoffe?  Vertauselien  wir  nuu  in  einem 
solchen  messhar  langsamen  Falle  das  gelöste  Reduktionsmittei  gegen 
ein  festes  von  der  Art  des  Bleinatriums  oder  der  Platinwasserstoff- 
pha.se!  Soll  man  nun  annelunen,  dass  der  Reaktionsverlauf  unendlich 
rasch  geschieht,  obwohl  die  Eigentümlichkeiten  der  andern  mit- 
wirkenden Stoffe,  die  ihn  vorher  im  homogenen  System  zu 
einem  langsamen  machten,  dieselben  geblieben  sind? 

Wir  verweisen  nun  auf  die  Untersuchungen,  die  von  Haber, 
Sack  und  Reuter')  im  Anschliiss  an  Bredig  und  Haber  ausgeführt 
sind,  um  zu  begründen,  dass  wir  in  dem  Torgang  bei  der  Reduktion 
solcher  organischer  Stoffe  (doch  können  auch  anoi^nische  Stoffe  sich 
ebenso  verhalten)  ein  primäres  und  ein  sekundäres  Ereignis  untei- 
scliieden.  Das  primäre  ist  für  uns  die  Bildung  einer  Kathodenmetall- 
alkaliphase  in  alkalischen,  einer  Kathodenmetallwasserstoffphase  in  sauren 
Lösungen,  Indem  Haber  (loc.  cit.)  vor  mehrem  Jahren  dafür  die 
Sern^-tNche  FHinel  uiwandtc  biachte  er  zum  Ausdruck,  dass  die-,er 
primäre  "Vorgang,  kerne  mp^sbai  kleine  Ges-chw mdigkeitskonstante  hat 
Demi  die  Nernstsche  Fiimel  ist  nui  inwendbar  bei  A  oigangtn  die 
sieh  im  eigt chemischen  Gleichgewuht  vollziehen  und  eigochemischei 
Glachgewieht  an  emei  unter  Stiom  stehenden  Kathode  ist  mit  einei 
mesisbir  kleinen  Geschwmdigkeitskon'-tinte  des  piimaien  ^  organgei  lui 
veiembai  Das  sekundäre  ist  die  rein  chemische  Reiktion  dei  piimai 
elekhcchemisLh  erzeugten  Metallphase  mit  dei  reduzierbaren  L)sun^, 
Welche  Geschwindigkeitskonstinte  dieser  sekundäre  lem  chemische 
Vorgang  hat  hangt  unsers  Eiachtens  von  den  Eigentümlichkeiten  der 
zu  reduzierenden  Stoffe  ab  und  wir  können  nicht  annehmen  dass  dicie 
Konstante  in  allen  Fallen  sehr  guss  oder  gar  unmes-ibai  grtsb  ist 
Welche  Geschiv  mdigkeit  die&ei  sekundäre  rein  chemische  Vorging 
hat,  hängt  erstlieh  ab  von  der  Eonstante  und  zweitens  von  der  Kon- 
zentration des  reduzierenden  Agens,  d,  h.  des  Alkali-  (bezw.  Erdalkalt) 
metalls  oder  des  Wasserstoffs  in  der  reduzierenden  Metallphase.  Die 
i-elative  Wirksamkeit  der  reduzierenden  Phase  können  wir  variieren, 
indem  wir  das  Potential  an  der  Kathode  höher  oder  tiefer  «ählen.  Je 
kleiner  die  Geschwindigkeit  ist,  mit  der  unser  chemischer  Sekundär- 
vorgang an  der  polarisierten  Elektrode  verläuft,  um  so  besser  können 
wir  sie  prinzipiell  messen,  denn  um  so  weniger  stören  die  Diffusions- 
phänoniene,  die  wir  durch  kräftige  Eührnng  weiter  vermindern  können. 

')  Samt  aller  zugehörigen  Literatur  zusani mengestellt,  bezw.  zitiert,  in  der 
Dissertation  von  M.  Sack  (Zeitscfir.  f.  anorg.  Ciiemie  34,  286  und  35,  250). 
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Bei  starken  Strömen,  scliwachen  Konzentrationeti  des  Depolarisators  und 
fehlender  Küiirung  wird  man  selten  etwas  anderes  als  Diffusionspbä- 
nomene  messen.  Bei  schwachen  Strömen,  starten  Konzentrationen  und 
energischer  Rührung  wird  man  bei  Eeduktionsvorgängen  der  geschil- 
derten Art  (d.h.  bei  solchen  mit  kleiner  Geschwindigkeitskonstante  des 
chemischen  Sekundärvorganges)  die  Geschwindigkeiten  des  chemischen 
Vorganges  bestimmen  könnep. 

Wir  sehen  also  zwar  einen  weseulliclwn  Fortschritt  in  der  Er- 
kenntnis, dass  die  Reaktionsgeschwindigkeiten  ni  lieterogenen  Systemen 
in  vielen  einfachen  Fällen  nur  die  Geschwindigkeiten  der  Diffusion 
sind,  wie  dies  im  speziellen  elekti'o-chemisehen  Fall  Weber  und  Sand 
schon  früher  gezeigt  haben.  Wir  sind  weiter  der  Meinung,  dass  im 
besondem  die  einfache  Aufnahme  und  Abgabe  der  Ladung  keine  mess- 
bar kleine  Geschwindigkeitskonstante  hat.  Wir  glauben  sogar,  dass 
dies  gar  nicht  anders  sein  kann,  weil  sonst  die  Vorgänge  der  elekto- 
lytischen  Dissoziation  und  die  analytisch -chemischen  Reaktionen,  welche 
ans  zwei  solchen  gekoppelten  Ladungsaufnahmen  und  -abgaben  be- 
stehen, nicht  mit  der  bekannten  unmessbar  kleinen  Geschwindigkeit 
ablaufen  könnten.  Wir  haben  schliesslich  diese  Meinung  nicht  nur  ge- 
hegt, sondern  sie  geradezu  als  Arbeitshypotbese  benutzt,' indem  wir  den 
Übergang  des  Jods  in  Jodionen  soi^fältig  mit  der  Reduktion  desChinons 
zum  Hydrochinon  verglichen,  um  an  reversibetn  Depolarisatoren  zu 
zeigen,  welcher  Unterschied  zwischen  einem  Torgang  mit  unmessbar 
grosser  Geschwiudigkeitskonstante  (-/jl^Jä')  und  mit  messbar  kleiner 
(Chinon  t:^  Hydrochinon)  besteht.  Aber  da  chemisch  in  homogenen 
Systemen  nicht  alle  Reduktionen  unbegrenzt  schnell  verlaufen  (und 
da  nicht  alle  Reduktionsmittel  sich  lösen  können,  ehe  sie  reagieren 
(PfNa,  PtH)\  so  wenden  wir  uns  gegen  die  Auffassung,  dass  dies  an 
der  Elektrode  der  Fall  sein  müsste.  Wir  legen  forner  gerade  den 
langsam  verlaufenden  ein  besonderes  Interesse,  von  unserm  chemischen 
Standpunkt  aus.  bei,  well  nicht  die  einfachen  Abhidungen  und  Bil- 
dungen von  Ionen  sondern  die  Reduktionen  der  kompüzieiten  organi- 
schen Stoffe  dem  Chemiker  wissenschaftlich  und  technisch  ein  spezifi- 
sches Interesse  bieten.  Wir  legen  den  Nachdruck  auf  die  organischen 
Stoffe,  weil  diese  früher  von  Haber  und  neuerdings  von  uns  studiert 
sind,  wollen  aber  ein  entsprechendes  Verhalten  anorganischer  Stoffe 
keineswegs  ausschlicsseii.  Wir  vereinigen  unsere  Meinung  in  dem  Satze: 
die  reduzierende  Phase  bildet  sich  an  der  Kathode  mit  un- 
messbar grosser  Geschwindigkeitskonstante,  aber  die  Ge- 
schwindigkeit,   mit  der  sie   chemisch    auf    den   Depolarisator 
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wirkt,  lijingt  von  dessen  Eigentümlichkeiten  ab  und  ist  liäufig 
ni  essbar  klein. 

Wir  liaben  durcli  intensive  Eüln'uiig,  kleine  Stromdichte  \md  grosse 
Konzentrationen  dem  Auftreten  von  Konzentrationsunterschieden  stets 
nach  Kräften  vorgebeugt,  auch  uns  von  ihrem  Ausbleiben  von  Fall  zu 
Fall  dadurch  zu  vergewissem  versncht,  dass  wir  die  Konstanz  tles 
Potentials  bei  weiterer  Steigerung  der  Eührbewegung  beobachteten. 
Wenn  es  uns  geglückt  ist,  durch  die  voranstehenden  Ausführungen 
(Ini'zutun,  dass'  mesabar  langsame  Reaktion  an  der  Kathode  überhaupt 
möglich  ist,  so  wollen  wir  nun  begründen,  warum  wir  nach  unserer 
Meinung  tatsächlich  nicht  Diffusions-,  sondern  Reaktionsgeschwindig- 
keiten gemessen  haben.  Zunächst  können  wir  die  Vermutung  ausschlies- 
sen,  dass  etwa  alles,  was  wir  gemessen  haben,  Diffusionsphänomene  sind, 
und  in  "Wahrheit  alle  am  Umsatz  teilnehmenden  Stoffe  sieh  im  Gleich- 
gewicht befanden.  Wenn  nämÜch  an  der  polarisierten  Elektrode  bei 
den  Nitrokörpern,  denen  ein  Teil  unserer  Versuche  gewidmet  ist,  ergo- 
ehemisches  Gleichgewicht  bestände,  so  müsste  a  foitiori  geschlossen  wer- 
den, dass  ergo  chemi  sc  lies  Gleichgewicht  auch  nach  Stromunterbrecliung 
Iierrscht.  Das  ist  aber  nicht  der  Fall,  da  die  Nitrokörper  an  einer  ruhen- 
den Elektrode  unbestimmte  Potentiale  aufweisen,  die  durch  winzige 
Ströme  gewaltig  verschoben  werden.  "Wir  können  weiter  als  wahrschein- 
lich bezeichnen,  dass  bei  den  in'eversiblen  Depolarisationen ,  welche 
wir  studierten,  die  Veränderungen  der  Konzentrationen  an  den  Elek- 
troden überhaupt  keine  enistliche  Rolle  bei  nnsern  Messungen  gespielt 
haben,  während  wir  bei  den  Yersuchen  mit  reversiblen  Depolarisatoreii 
den  Einiluss  dieser  Verändeningen  später  kennzeichnen.  Die  Begrün- 
dung liegt  zumeist  darin,  dass  unsere  Versuche  mit  irreversiblen  De- 
polarisatoren  sich  genau  der  Formel: 

anschlössen,  welche  von  der  theoretischen  Formel  (7)  nur  durch  die 
Grösse  x  sich  untei-acheidet.  Dies  taten  sie  aber  nur  dann,  wenn  wir 
durch  die  drei  Mittel  der  kleinen  Stromdichte,  intensiven  Rührung  und 
hohen  Konzentration  Verarmungen  und  Diffusionen  möglichst  ausschlös- 
sen. Sobald  wir  mit  der  Stromdichte  hinauf  oder  der  Konzentration 
hinabgingen  und  damit  das  Gebiet  veriiessen,  in  dem  die  Verarmungy- 
,  erseheinungen  ein  Minimum  sein  mussten,  traten  ganz  charakteristische 
(später  auch  graphisch  in  dieser  Arbeit  dargestellte)  Abweichungen  von 
unserer  Formel  auf.  Wir  haben  nun  zeitweilig  in  dem  der  Theorie 
fremden  Faktor  z  versucht,  einen  Diffusionseinfhiss  zu  sehen.    Nehmen 
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wiv  zuiiiiclist  an,  die  entwickelten  Grundlagen  der  Theorie  seien  voll- 
ständig. Dann  scheint  der  Faktor  x  folgende  Deutung  zu  fordern:  Die 
sekundlich  aufgewandte  elektrische  Energie  teilt  also  bei  jedem  Versuch 
nach  einem  festen  Verliältnis  in  den  Betrag  —  £"/,  den  die  Theorie  vor- 
aussieht und  in  den  Beti'ag  (l 1  Eh  der  daneben  verbraucht  wird. 

Die  Tatsache,  dass  dieser  nebenher  laufende,  dei  theoretischen  Ableitung 
fi'emde  Verbrauch  an  elektrischer  Energie  mit  der  Stromstärke  sowohl, 
wie  mit  dem  Kathodenpotential  in  diesei  enifachen  Art  verknüpft  ist, 
hat  nun  aber  unsem  Versuchen  ihn  anf  Diffiisionseinflüssc  zuriickzu- 
fü!iren  stets  Schwierigkeiten  bereitet. 

Aber  gesetzt,  dass  diese  Schwierigkeit  zu  überwinden  und  der 
Ausdruck  7  a  fonnal  auch  aus  Diffiisionsbetrachtungen  zu  gewin- 
nen wäre,  was  wir  nicht  ausschhessen  wollen,  so  könnten  diese  Be- 
trachtungen nicht  Anspruch  darauf  machen,   den  Sachverhalt  lichtig 

daraustellen.    Denn  es  ist  für  die  Deutung  der  Grösse  (l ]  EI  in 

erster  Linie  entscheidend,  dass  sie,  wie  E,  Euss  in  einer  unlängst')  mit- 
geteilten Arbeit  gezeigt  hat,  beim  Wechsel  des  Eathodenmetalls  mit  ge- 
ändert wird,  auch  wenn  alle  andern  Verhältnisse  gleich  bleiben.  Die 
Diffusion  kann  aber  von  der  Natur  des  KathodenmetaJts  nicht  abhängen, 
da  bei  unserer  Arbeitsweise  niemals  Gase  als  solche  auftraten  oder  ge- 
löst in  den  Elektrolyten  übergingen,  sondern  im  ganzen  Bereich  der 
Messungen  das  ausschliessliche  Stromäquivalent  in  der  Reduktion  des 
Depolaiusatois  bestand.  Danach  kann  man  x  also  nicht  auf  die  Diffu- 
sion zurückführen.  Dasselbe  wird  bewiesen  durch  den  Umstand,  den 
R  Kuss  (loc.  cit)  in  seiner  allgemeinen  Gültigkeit  nachgewiesen  hat, 
dass  die  Vorgeschichte  der  Elektrode  die  Grösse  x  regiert.  Beides  lässt 
schliessen,  dass  die  Erkiäniug  der  Grösse  x  im  Verhalten  der  Elektrode 
zu  suchen  ist.  Das  Ergebnis  ist  also  dies:  Die  Erfahrung  bestätigt 
die  mit  dem  Haktor  x-  behaftete  theoretische  Formel  von  Haber 
in  den  untersuchten  Fällen  stets  dann  und  nur  dann,  wenn 
Diffusionseinflüsse  durch  die  Versuclisbedingungen  auf  ein 
Minimum  reduziert  sind.  Der  Paktor  x  selbst  hängt  nicht  von 
der  Diffusion,  sondern  vom  Zustand  der  Elektrode  ab.  Damit 
tritt  X  anscheinend  in  unmittelbare  Analogie  zu  dem,  was  wir  nach 
Xernst  als  Überspannung  bezeichnen.  Die  Überspannung  bedeutet  einen 
Arbeitsaufwand,  den    wir   zufolge  von   Eigenschaften  der   polarisierten 

■)  DiesR  ZmiRclij-.  44,  G41  (1303)  und  identisch  Dissertation  Karlsruhe  190:i. 
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Elekti'ode  bei  der  Gasabladung  zu  leisten  haben,  ohne  das  wir  Termöchten, 
ihn  aus  Diffusionsphänomenen  zn  deuten.    Es  erhebt  sicli  nun  die  Frage, 
X  der  Elektrode  zu  deuten  ist. 


-D  = 


Der  erste  Gedanke  wird  der  sein,  dass  es  sich  nm  eine  Äbweichuag 
vom  Gasgesetz  handelt.  Die  Formel  (2)  nach  Nernst  nimmt  bei  der 
experimentellen  Prüfung  in  unserm  Falle  die  Gestalt  an: 

E—E'  =  RTln—, 

wo  Cff  und  Cs'  die  Konzentrationen  des  reduzierenden  Agens  in  der 
■  Metallphase  sind.  Wie  nun,  wenn  dafür  nicht  das  Gasgesetz  gilt? 
Vergegenwärtigt  man  sich,  dass  Dolezalek^)  erst  unlängst  in  einem 
sehr  nahe  verwandten  Falle  erwiesen  hat,  dass  die  Formel: 

E  —  E'=  xlfTixi- 

sieh  ausserhalb  der  GüUigkeitsgrenzen  des  Gasgesetzes  bei  Konzentra- 
tionsketten vorzüglich  bewährt,  so  liegt  es  nahe,  sie  hier  anzuwenden. 
Damit  ergibt  sich  sofort  die  Formel  (7a),  welche  durch  die  Versuche 
bestätigt  wird,  x  hat  sogar  bei  unsem  Versuchen  dieselben  Zahlen- 
werte wie  bei  den  Dolezalekschen  Fällen.  Wenn  die  Sache  damit 
erschöpft  wäre,  so  würde  es  genügen,  die  Grundlagen  der  Habersehen 
Theorie  dahin  zu  modifizieren,  dass  das  reduzierende  Agens  in  der 
kathodisehen  Metallphase  nicht  den  Gesetzen  verdünnter,  sondern  denen 
konzentrierter  Lösungen  folgt.  Diese  Auffassung  reicht  nmi  zwar  aus, 
um  verstehen  zu  lassen,  dass  x  vom  Material  der  Kathode  abhängt,  aber 
sie  erklärt  nicht,  warum  es  von  deren  Vorgeschicht«  bestimmt  wird. 
Es  hat  sieh  nämlich  bei  den  blanken  Platin elektroden,  mit  denen  wir 
die  hier  beschriebenen  Versuche  ausgeführt  haben  (bezüglich  anderer 
Elektroden  vergleiche  R.  Kuss,  loc.  cit.),  gezeigt,  dass  wir  bei  einem 
gegebenen  Potential  und  sonst  gleichen  Verhältnissen  mehr  Strom  hin- 
durchbringen, wenn  sie  vorher  (im  gleichen  Stromsinn)  stark  polarisiert 
wird,  als  wenn  schwache  Polarisation  voranging.  Die  Erscheinung 
ist  eine  ausgeprägte  Hysteresiserscheinung.  Polarisieren  wir  die  Elek- 
trode in  Gegenwart  des  Depolarkators  kathodiseh  mit  n.lO~^  Amp.  pro 
Quadratzentimeter  auf  das  Potential  E,  steigern  wir  danach  den  Strom 
auf  2«.10~*  Amp.,  wobei  das  Potential  auf  E'  geht,  so  finden  wir  nun 
beim  Eückgang  auf  w .  10~*  Amp.  nicht  wieder  E,  sondern  E",  und 
dieser  Wert  E"  liegt  nach  der  Seite  der  schwachem  (kathodischen) 

■)  Bet.  d.  d    ehem.  Ges.  38,  90  (1903). 


y  Google 


Elektrische  Reduktion.  267 

Polaiisation  über  E  hinaus.  Die  Elektrode  ist  also  bei  demselben  Strom 
«.10~*  Amp.  anfänglich  unedler  ats  nach  der  vorübergehenden  Polari- 
sation mit  2«. 10-*  Amp.  Umgekehrt  ist  die  Elektrode  zuerst  edler, 
danach  unedler,  wenn  wir  vom  Sb'om  Ji.lO~*  Amp.  auf  ^fjW.10~*  und 
danach  wieder  auf  n.lQ-^  Ärap.  gehen.  Diese  Hysteresiserscheinungen 
können  sehr  verschiedene  Intensität  aufweisen.  Das  Nachhinken  ei- 
streekt  sieh  in  jedem  Falle  auf  so  lange  Zeit,  dass  es  in  dem  intensiv 
gerührten  Elektrolyten  nicht  durch  Diffusionsverhältnisse  bedingt  sein 
kann.  Diese  Hysteresiserscheinungen  üben  auf  die  Beobaehtungsresul- 
tate  bei  der  Polarisation  einen  namhaften  Einfluss.  Je  stetiger  der 
Elektrodeoaustand,  um  so  genauer  findet  man  die  logarith- 
misehe  Beziehung  erfüllt.  Beobachtet  man  Poiarisationspotentiale 
bei  stufenweise  verkleinertem  und  danach  stufenweise  wieder  ver- 
grössertem  Strom,  so  wird  der  logarithniische  Zusammenhang  um  so 
prägnanter,  je  häufiger  man  diese  aiif-  und  niedeiBteigende  Stromskala 
darchläiift  Die  gemessenen  Daten  gruppieren  sicli  mit  Schärfe  dicht 
zu  beiden  Seiten  einer  logarithmischen  Linie.  Eine  rasche  Folge  von 
Messungen  ist,  wie  Haber  schon  früher  wahrgenommen  hat,  für  eine 
klare  Darstellung  des  Zusammenhanges  immer  günstiger  als  eine  lang- 
same, sofern  bei  diesen  Messungen  die  Stromstärken  vaiüert  werden, 
weil  die  Elektrode  dann  nicht  Zeit  findet,  ihren  Zustand  stark  zu 
ändern.  Mag  danach  die  Abweichung  vom  Gasgesotz  einen  grössern 
oder  geringem  Anteil  an  dem  Auftreten  des  Paktors  x  haben,  so  muss 
doch  angenommen  werden,  dass  noch  ein  anderes  Moment  sich  mit  in 
ihm  ausspricht  Dieses  zweite  Moment  muss  von  der  Vorbehandlung 
der  Elektrode  abhängen,  während  die  Beziehung  zivischen  der  Konzen- 
tration des  reduzierenden  Agens  in  der  Metallphase  und  dem  Potential- 
sprung an  der  Kathode  nur  von  der  Natur  der  chemischen  Natur  des 
Kathodenmaterials,  des  reduzierenden  Stoffes  und  der  Lösung  abhängt. 

Die  Sache  stellt  sich  also  wie  folgt  dar:  Halten  wir  also  am  Gas- 
gesetz als  Grundlage  fest,  so  scheint  ein  Arbeitsveriust  { 1 jF.I  vor- 
handen, der  Erklärung  fordert.  Geben  wir  das  Gasgesetz  auf.  so  ver- 
mögen wir  das  Auftreten  des  Paktore  x  in  Pormel  (7  a)  ohne  die  An- 
nalime  eines  Arbeitsverlustey  zu  erklären,  aber  wir  brauchen  dann  noch 
die  Kenntnis  eines  zweiten  übergelagerten  Einflusses,  um  die  Schwan- 
kung von  X  zu  erklären. 

Die  beschriebenen  Hysteresisphänomene  sind,  wie  schon  ihr  Käme 
ausdrückt,  Zeitphänomene.  Das  gibt  einen  neuen  Gesichtspunkt  zur 
Sache.     Zahlreiche  Faehgenossen  bewegen  sich  in   neuerer  Zeit  in  der 
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Ideenriehiiing,  dass  ein  Zeitpliänomen  eigner  Art  an  der  Elekti-ode  bei 
Polarisation  aiifti-itt,  indem  die  abgeladenen  Ionen  zunächst  in  einer 
Anfangsform,  etwa  als  Atome,  dort  erscheinen  und  danach  messbar  lang- 
sam in  die  Endform  als  Moleküle  oder  Elektrodenmetallverbindung  oder 
ähnliches  übergehen.  Wir  haben  uns  nun  gefragt,  ob  man  nicht  anf 
(Jrundlage  des  Gasgesetzes  lediglich  mit  Hilfe  dieser  Voi^tellung  ?a\ 
einem  vollen  Verständnis  der  Grösse  x  in  unserer  Gleiehnng  (7  a)  ge- 
langt, und  mr  haben  diese  Vorstellung  zur  Deutung  unserer  BeobarJi- 
tungen  zu  verwenden  gestrebt.  Sie  ist  dieser  Verwendung  nicht  fähig. 
Wenn  wir  ihr  folgend  zwischen  dem  ursprünglich  abgeladenen  Kation 
mit  der  Konzentration  C^a  und  dem  nach  der  Abladung  verwandelten 
Kation  mit  der  Konzejitration  Gji„  unterscheiden,  welches  letztere  eiNt 
mit  dem  Depolarisator  reagiert,  so  ergeben  unsere  Messungen,  dass  ('s,/, 
eine  Bruehpotenz  von   Ca,,  ist,  also: 

(Man  wolle  nicht  annehmen,   dass   der  echte  Bruch         etwas   mit 

X 

der  Molekulargrösse  des  Wasserstoffs  im  Platin  zu  schaffen  hat  Bei 
unserer  ganzen  Ableitung  (Formel  2  —  6)  fällt  diese  Molekulargrösse 
heraus.  Ob  wir  Atome  Wassei-stoff  oder  Moleküle  Wasseistoff  im  Platin 
haben,  ob  sich  schliesslich  eine  Platinwasserstoffphase  Ff^H^  bildet,  ist 
für  die  Eormelableitung  belanglos,  und  keine  Hypothese  auf  diesem  Ge- 
biet kann  zu  der  Bruehpoteuz    -   führen.) 

Innerhalb  der  einzelnen  Vereuchsreihe  zeigt  sicli  nun  bei  raschen 
A'"ariationen  des  Stroms,  der  Spannung  und  der  Konzeiiti'ation  der  AVert 
X  konstant,  so  dass  wir  bei  unserm  Ei-klärungsvei«iich  zu  dem  folgenden 
unannehmbaren  Resultat  gelangen  würden:  die  erste  labile  Form  des 
abgeladenen  Kations  ist  in  allen  Fällen  unfähig,  mit  dem  Depolarisator 
zu  reagieren.  Sie  muss  dazu  erst  einen  Verlust  an  freier  Energie  er- 
leiden und  eine  stabilere  Form  bilden.  Nur  diese  stabilere  Foim  wirkt 
als  reduzierendes  Agens.  Bei  den  wechselnden  Verhältnissen  der  Strom- 
stärke und  Spannung  ist  die  Konzentration  der  stabilen  Form  stets  eine 
feste  Bruchpotenz  der  labilen! 

Von  dieser  Seite  aus  können  wir  uns  also  mit  dem  Gedanken  eines 
Zeitphänomenens  an  der  Elektrode  nicht  befreunden.  Wir  halten  viel- 
mehr an  der  Grundvorstellung  fest,  dass  diejenige  Form  des  abgeladenen 
Kations,  welche  ursprünglich  auftritt,  auch  mit  dem  Depolarisator 
reagiert    Ahcv  diese  ursprüngliche  Form  braucht  nun  nicht  immer  die 
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gleiche  zu  sein.  Wir  knüpfen  daran  an,  dass  nach  den  Arbeiten  von 
Haber,  Sack  und  Reuter  die  abgeladenen  Kationen  zu  verschiedenen 
Gebilden  mit  dem  Kathodenniaterial  zusammentreten  können.  Denken 
wir  uns,  um  die  Sache  greifbar  za  macheu,  eine  sehr  dünne  Haut  von 
Quecksilber  als  Kathode  in  Alkali,  so  wird  darin  Hg^Na,  Hg-^Na^Hg^Xii. 
Htj-^Nfi  auftreten  können.  Wenn  nun  jedesmal  die  auftretende  Fonu 
die  therniodyuamisch  stabilste  wäre,  so  kämen  wir  auf  diesem  Boden 
zwar  —  analog  wie  Dolezalek  (loc.  eit.)  —  zu  einem  Faktor,  aber 
nicht  zu  einer  Veränderlichkeit  desselben.  Nun  erinnern  wir  aber 
eßtens  an  die  Ostwaldscho  Regel,  dass  die  Natur  eine  "Vorliebe  dafür 
hat,  labile  Zwischenstnfen  entstehen  zu  lassen,  zweitens  an  die  Beobach- 
tungen von  Bredig  und  Haber,  nach  denen  bei  der  kathodischen 
Entwicklung  von  Wasserstoff  das  Auftreten  solcher  labilen  Zwischen- 
stufen in  Gestalt  zerstäubender  und  wasserzersetzender  Natrite  (bezw. 
Hydrüre)  sicher  ist^),  drittens  und  hauptsächlich  weisen  wir  darauf  hin, 
dass  labile  Formen  fester  Stoffe  sich  oft  sehr  träge  in  stabile  ver- 
wandeln, und  dass  dies  anch  unbedenklich  für  labile  Stoffe  in  fester 
Lösung,  ja  wohl  auch  für  labile  Stoffe  in  QuecksÜberlösung  ange- 
nommen \verden  darf.  Weiter  verweisen  wir  dann  noch  auf  die  Be- 
obachtung von  Bredig  und  Haber,  dass  die  Zerstäubung  bei  gleich- 
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sator  (lauernd  verzehrt.  Aber  im  Fortgang  dieses  Phänomens  könnte 
allmählich  bei  gleichbleibender  Stromstäi-ke  die  Bildung  der  instabilen 
Verbindung  der  der  stabilen  weichen.  Das  könnte  rascher  und  auch 
langsamer  geschehen  und  müsste  auf  alle  Fälle  bewirken,  dass  sich  der 
Wert  X  in  der  Formel  1  a  änderte,  von  dem  wir  hier  handeln.  Unter- 
brechen wir  den  Strom,  um  ihn  danach  plötzlich  wieder  einzuschalten, 
oder  springen  wir  plötzlich  von  nicdern  zu  hohem  Stromstärken,  so 
könnten  wieder  instabile  Formen  auftreten.  Damit  haben  wir  eine,  wie 
uns  scheint,  mögliche  Deutung  füi'  den  Einfliiss  der  Vorgeschichte, 
wenn  wir  von  der  Voraussetzung  ausgehen,  dass  der  Zustand  an  der 
polarisierten  Kathodenoberfläehe  bedingt  ist  durch  die  niclit  vom  Gas- 
gesetz, sondern  vom  Gesetz  konzentrierter  Lösungen  —  oder  vielleicht 
sollten  wir  besser  sagen  von  der  empirischen  Funktion  für  konzentrierte 
Lösungen,  die  Dolezalek  nachgewiesen  hat  —  regierten  Konzentra- 
tionen der  wechselnden  chemischen  Formen,  in  welchen  das  ab- 
geladene Kation  m  dei  K  ithodenobertläche  auftritt^).  Es  wird  hei 
dieser  Vorstellung  aKo  ingemmmen  diss  die  primäre  Form  des  ka- 
thodisch entstehenden  Stoffe!^  auch  diejenige  ist,  die  mit  dem  Depolari- 
sator  reagieit,  und  dass  diese  Form  nach  der  Entstehung  und  vor  der 
Eeaktion  mit  dem  Depolaiisit  i  einen  Verlust  an  freier  Energie  nicht 
erleidet. 

Neben  dit">en  "Möglichkeiten  hiben  wir  aber  noch  solche  erwogen, 
welche  nicht  chemi&Lher,  sondern  phj  sikalischer  Natur  sind.  Hier 
scheint  am  nächsten  eine  elektrostatische  Deutung  zu  liegen,  die  im 
folgenden  entwickelt  ist. 

3.  Es  scheint  uns  sicher,  dass  die  elektroosmotischen  Verhältnisse 
an  der  Einzelelektrode  durch  die  Formel  von  Nernst  voll  ausgedrückt 
sind.  Es  scheint  uns  ferner,  dass  Übei^angswiderstände  an  der  polari- 
sierten Elektrode  nicht  bestehen.  Es  scheint  uns  aber  drittens  nichts  gegen 
die  Auffassung  zu  sprechen,  dass  in  Säuren  und  Alkalien  eine  Gashaiit 
schon  bei  sehr  niedrigen  polarisierenden  Kräften  vor  der  Elektrode  als 
adsorbierte  Schicht  sich  bildet.  Kommt  eine  adsorbierte  Schicht  zustande, 
so  wird  das  Dielektrikum  jener  Doppelschicht  geändert,  welche  von  den 
Ionen  einerseits,  dem  Metall  der  Elektrode  anderseits  gebildet  wird.  Die 
elektroosmotische  Arbeit  nach  Nernst  wird  durch  diese  Veränderung  nicht 
tangiert.  "Wenn  aber  diese  adsorbierte  Schicht  durch  Eeaktion  mit  dem 
Depolarisator  (oder  —  um  die  allgemeinere  Möglichkeit  mit  zu  berück- 
sichtigen  —   durch  Lösung,  Diffusion  oder  irgend  einen  Prozess,  der 

'1  Vet^l.  Haber,  Zeitschr.  f.  Eleklrocheraie  1901,  634. 
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sie  verschwinden  lässt)  verzehrt  und  andeiseits  durch  den  Strom  dauernd 
erneut  wird,  so  ist  dafür  ausser  der  elektroosmotischen  Arbeit  na<ih 
Kernst  eine  elektrostatische  von  der  Formfl jEJ  zu  leisten. 

Die  Ursache  dieser  Arbeitsleistung  erkennt  man  leicht,  wenn  nitui 
sicli  das  Schicksal  einer  adsorbierten  Gashaut,  die  an  einer  Metaüober- 
fläche  vor  deren  Beuetzimg  haftet,  nach  dem  Eintauchen  in  eine  Metall- 
salzlösung vorstellt.  Da  nunmehr  an  der  Oberfläche  des  Metalls  eine 
elektrische  Doppelschicht  sich  bildet,  wird  das  Medium  von  der  grössten 
Dielektrizitätskonstante,  das  "Wasser,  sich  zwischen  die  beiden  Belegimgen 
der  Doppelschicht  mit  einer  der  Potentialdifferenz  der  Doppelschicht 
entsprechenden  Energie  eindrängen  und  die  adsorbierte  Gashaut,  die 
eine  kleine  Dielektrizitätskonstante  hat,  verdrängen '). 

Wenn  wir  umgekehrt  die  Gashaut  an  der  polarisierten  Elektrode 
bilden,  so  ändern  wir  das  Dielektrikum  der  Doppelschicht  —  sei  es,  in- 
dem wir  Wasser  durch  Gas  verdrängen,  sei  es,  indem  wir  die  Dicke 
des  Dielektrikums  zugleich  vermehren  und  Gas  neben  dem  Wasser  hin- 
einpressen — ,  wozu  in  jedem  F^l  notwendig  Arbeit  erforderlieh  ist. 
Diese  einmalige  Arbeit  verwandelt  sich  iu  eine  fortlaufende,  wenn  das 
adsorbierte  Gas  durch  chemische  Eeaktion,  Lösung  oder  Diffusion  dauernd 
veisch windet.  Beim  Unterbrechen  des  Stromes  ist  eine  endliche  Zeit 
erfoi-derlich ,  um  das  Dielektrikum  wieder  in  den  Zustand  gelangen  zu 
lassen,  den  es  an  der  ruhenden  Elektrode  besitzt  Hierin  liegt  der 
wesentliche  Unterschied  gegen  die  "V  erhaltnisse  emes  l  bergang&wider 
Standes.  Bei  dem  letztern  fällt  bei  Strom  Unterbrechung  das  Potential 
sprungweise  um  den  Betrag  Iii  wenn  I  die  btiom  taike  voi  der  üntei 
bi-echuiig,  tv  der  Übergangswid erstand  ist  D  e  ^  fr  tellung  welche  hier 
entwickelt  wurde,  bedingt  ein  olches  »jprungw eises  binktn  das  nach 
den   bisherigen  Erfahrungen  nicht  anzunehmen  ist    in   keinem  Falle 

Wir  wollen  nun  zunächst  nochmalt,  betonen  di  's  diese  \  Dr-tel 
hing  die  grundlegende  Überlegung  m  keinem  Falle  auficht  durch  die 
Kernst  die  Abhängigkeit  des  Potentialspru iges  an  lei  Eiekti  de  'von 
der  Konzentration  der  bezüglichen  Ionen  m  der  Losung  daigetan  hat 
Sie  hat  auch  nichts  mit  den  Verhaltnissen  einer  Metallelektrode  zu  tun 
welche  iu  Lösungen  ihrer  Salzt  Kon/entrationspolarisati  nen  erleidet 
Ja  es  wird  durch  sie  auch  nichts  an  den  ubhchen  \  orsteilungen  ge 
ändert,  wenn  wir  etwa  Blei  in  Natrmlauge  polansieien  und  d'ihei  den 
reversibeln  Vorgang 

>|  Vergl.  Bredig,  Zeitschr.  t.  angew.  Chemie  1898,  954. 
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deo  Haber  und  Sack  studiert  haben,  ■veiwiiklichcn  Denn  die  Ion»-)! 
treten  ja,  wie  Krüger  i)  gegen  Lehfeld  daigelogt  hat,  diiicli  die 
Doppelschjcht  wie  durch  ein  Sieb  hindurch  Der  Fall,  in  dem  die&e 
Vorstellung  allein  in  Frage  kommt,  ist  vielmehr  der,  wenn  wn  das  absor- 
bierte Gas,  das  Bestandteil  der  Doppelsfhicbt  ist,  durch  Keaktjon,  Dtf- 
fusioii  oder  Blasenbildung  entfernen  und  durch  den  Strwm  erneuern. 
Bei  der  eben  erwähnten  Natritbildung  wiid  nun  piaktüsch  auch  Wisser- 
stoff  gebildet,  Stellen  wir  uns,  gleichviel  ob  das  iichtig  ist  oder  nicht, 
vor,  dass  dieser  Wasserstoff  primär  entsteht,  so  wird  in  dei  Arbeit 
dieser  Wasserstoffentwieklung  die  elektrostahsche  Gro^-^e  mitgeleistet 
werden.  Für  die  Bildung  des  Bleinatnts  aber  ist  ^sie  mcht  eifor- 
d  er  lieh. 

Wenn  wir  uns  auf  den  Boden  dieser  Überlegung  stellen,  bi  er- 
scheint die  vorgelagerte  adsorbierte  Haut  zur  Reaktnm  mit  dem  Depo- 
iarisator  aus  dem  Grunde  besonders  dispomeit  ^^ell  der  Depolarisatdr, 
wenn  er  aus  dem  Schosse  der  Lösung  gegen  die  Elektrode  andringt,  ■ 
in  ihr  dem  ersten  Gebilde  begegnet,  mit  dem  er  reagieren  kann.  Er 
miiss  sie  wegfressen,  ehe  er  überhaupt  an  die  Kathode  selbst  gelangt, 
während  ihre  Nachbildung  durch  den  Strom  das  weggefressene  dauernd 
ergänzt.  Nun  ist  nichts  wandelbarer  in  seinem  ciiemischen  Yerhaiten 
als  eine  adsorbierte  Haut,  und  wenn  diese  vollends  in  beständiger  Neu- 
bildung begriffen  ist,  so  kann  man  die  mannigfaltigsten  Schwankungen 
des  Elektrodenzustandes  auf  diese  Art  leicht  zustande  kommend  denken^). 
Es  ist  das  missliche  dieser  Erklärung,  dass  unsere  Kenntnis  der  Ad- 
suiptioiiserecheinungen  zu  klein  ist,  um  zu  erlauben,  Kriterien  dafür 
anzugeben,  dass  den  beoachteten  Schwankungen  zuverlässig  Adsorptions- 
phäuomene  zugrunde  liegen.  Aber  wenn  wir  den  Gedanken  einmal 
als  richtig  setzen,  so  sprechen  unsere  Beobachtungen  für  einen  Zu- 
sammenhang von  Loshchkeit  und  Adsorption,  der  die  Sache  in  nahe 
Verbindiuig  mit  dem  bringt,  was  Herr  Nernst  bezüglich  des  Einflusses 
der  Losliehkeit  von  Gasen  in  Kathoden  auf  die  Überspannung  an  den- 
selben betont  hat.  Gesetzt  nämlich,  dass  mau  nur  Adsorptionsphä- 
nomene für  den  Faktor  j-  und  seine  Schwankungen  verantwortlich 
machen  will,  so  ist  folgendes  zu  sagen:  Je  mehr  der  AYasserstoff  in  die 
Elektrodenoberfläche  eindringt,  um  so  schwächer  ist  nach  unsern  Beob- 
achtungen die  adsorbierte  Haut  davor,  so  dass  man  vielleicht  sagen  darf: 
Könnten  wir  eine  Rlektrode  aus  reinem  Wasserstoff  machen,  so  würde 


')  Diese  Zeilschr.  35,  IS  (19001 

')  Yergl.  Haber,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  1902,  539. 
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all  ihr  die  adsorbierte  Haut  nicht  auftreten,  und  die  eiektroosniotische 
Arbeit  nach  Nernst  wäre  bei  der  Polarisation  die  einzige,  die  zu 
leisten  wäre,  gerade  wie  dies  nach  unserer  Meinung  an  einer  in  Kupfer- 
sulfat polarisierten  Kupferkathode  und  in  analogen  Fällen  gilt,  ^Die 
heterogene  I^^atur  des  Kathodenmetalls  gegenüber  dem  "Wasserstoff  spielt 
für  die  Adsorption  eine  wichtige  Rolle.  Aber  dies  ist  eme  Erklärung, 
die  wir  nur  als  Vermutung  bezeichnen  dürfen. 

Es  bleibt  noch  übrig,  bezüglich  der  Haut  zu  orinuero,  dass  ihre 
Beaktionsfähigkeit  auf  das  empfindlichste  von  ihrer  Dicke  beeinflusst 
wird.  Von  J.  J,  Thomson^)  wird  im  Hinblick  auf  Liebreichs  Ver- 
suche über  den  toten  Kaum  bei  chemischen  Reaktionen  gezeigt,  dass 
die  Veränderung  der  Gleichgewichtskonstante  auf  etwa  das  Sechsfache 
des  normalen  Betrags  zu  erwarten  ist,  wenn  ein  Gleichgewichtsteii- 
nehmer  zu  einem  Häutehen  von  molekularer  Dicke  geformt  wird. 

Schwankungen  der  Dicke  wären  danach  die  naheliegendste  Quelle 
der  Zustandsschwankungen  an  unsern  polarisierten  Elektroden. 

Es  bleibt  nun  die  grosse  Frage,  wie  weit  dieser  Gedanke  trägt. 
Deutlich  ist,  dass  die  Frage  ob  der  Wasseretoff  in  der  adsorbierten 
Schicht  dem  Gasgesefz  folgt  oder  nicht,  damit  nicht  entschieden  wird. 
Der  Faktor  x  kann  also  sowoiil  aus  dem  früher  erläuterten  Gesichts- 
punkt in  Analogie  zu  Doleaaleks  Eesultaten  als  aus  diesem  elektro- 
statischen Moment  hergeleitet  werden.  Die  Schwankungen  des  Elektro- 
denzustandes  erscheinen  uns  ebenfalls  auf  der  früher  dargelegten  ehe- 
mischen BasB  wie  aus  dieser  Adsorptionsvorstellung  deutbar.  Ent- 
scheidendes experimentelles  Material  für  die  eine  oder  andere  Möghchkeit 
haben  wir  nicht.  Es  wird  sich  das  auch  schwerlich  leicht  finden.  Wir 
können  deshalb  auch  diesen  Abschnitt  nur  mit  einer  Möglichkeit 
schliessen  und  zwar,  dass  bei  der  sogenannten  Wasserstoffpolarisation 
sich  in  verschiedener  Stärke,  je  nach  der  Natur  des  Metalls  und  der 
Behandlung  der  Kathode,  Gashäute  herausbilden,  und  dass  jene  mannig- 
faltigen und  pamdoxen  Phänomene  an  solchen  polarisierten  Elektroden 
aus  den  Veränderungen  dieser  adsorbierten  Gasschichten  zu  erklären  sind. 
Herr  Cortrell  hat  unlängst  in  einer  wertvollen  Untersuchung  eine  Seite 
des  Polarisationsproblems  klar  beleuchtet,  nämlich  den  Diffusionseinfluss 
und  seine  Beziehung  zur  Nernstschen  Formel.  Indem  er  dabei  auf 
die  Vei^uche  von  Herrn  Goldschmidt  und  auf  diejenigen  von  Haber 
zu  sprechen  kommt,  die,  beiläufig  bemerkt,  wegen  des  grundsätzlichen 

')  Anwendungen  der  Dynamik  auf  Physik  und  Chemie,  S.  278.  Leipzig  1890, 
G.  Engel. 

ZeiLachrift  f.  Physik.  Cbeniie.   XLVII.  18 
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Unterschieds  in  den  bonuteten  Stromdichten  nicht  wohl  gemeinsam  be- 
handelt werden  können,  erkennt  er  an,  dass  noch  ein  zweites  Moment 
die  Phänomene  der  Polarisation  mit  bestimmt.  Dieses  zweite  Moment 
ist  unseres  Erachtens  zu  sehen  in  den  Beafetionsgeschwindigkeiten  und 
den  wandelbaren  Elektrodenzuständen ,  für  die  bestimmend  sind  einer- 
seits die  Eigenschaften  der  znr  Eeduktion  gelangenden  Stoffe, 
anderseits  die  wechselnden  chemischen  Znstände  des  reduzie- 
renden Agens  in  der  Kathode  und  der  Eüifluss  der  adsorbierten 
Grashaut. 

4.  Indem  wir  die  voranstehenden  Darlegungen  in  eine  veränderte 
Beleuchtung  bringen,  können  wir  dieselben  auch  folgendermassen  fassen. 
Aus  der  Jv^ernstschen  Formel  lässt  sieh  für  die  polarisierte  Kathode 
bei  jedem  Potential  mittels  der  bekannten  lonenkonzentrationen  die 
Konzentration  des  abgeladenen  Ageng  auf  der  Kathode  berechnen. 
Diese  berechnete  Konzentration  kann  man  experimentell  prüfen,  indem 
man  die  Reaktionsgeschwindigkeit  des  abgeladenen  Agens  misst  Dies 
ist  der  Weg,  den  wir  beschritten  haben.  Unter  Voraussetzung  der 
Grundgesetze  der  Reaktionskinetik  ist  diese  Prüfung  tou  derselben  Ter- 
lässlichkeit  wie  die  Konzentrationsermittlung  durch  Titration  oder  an- 
dere analytische  Hilfsmittel.  Wie  man  bei  der  Titration  aber  nur  dann 
richtige  Resultate  erhält,  wenn  man  über  die  Stärke  der  Titrierflüssig- 
keit  selbst  unterrichtet  ist,  so  liefert  die  Prüfung  mit  der  Reaktions- 
geschwindigkeitsniethode  brauchbare  Daten  nur,  wenn  die  Konzentration 
der  Reaktionsteilnehraer  bekannt  ist.  Bei  unserer  Arbeitsweise  ist  ein 
Irrtum  bezüglich  dieser  Konzentration  der  Eeaktionsteilnehmer  durch 
Verarm ungserscheinungen  im  Prinzip  möglich,  wir  haben  aber,  wie 
wir  glauben,  die  einzelnen  Versuche  so  angeordnet,  dass  diese  mög- 
liche Quelle  des  Irrtums,  wenigstens  bei  den  irreversiblen  Depolarisa- 
toren,  nicht  bedeutsam  war.  Unsere  Prüfung  ei^b  nun  statt  der 
nach  Nernsts  Formel  berechneten  Konzentration  allemal  eine  Bruch- 
potenz derselben.  Das  reduzierende  Agens  besass  nicht  jene  bei  hohen 
Polarisationen  ausnehmend  grosse  erwartete  Konzentration,  sondern  eine 
kleinere.  Das  kann  daran  liegen,  dass  für  die  Konzentration  des  redu- 
zierenden Agens  in  der  Kathode  nicht  das  Gasgeselz  gilt,  oder  daran 
{bezw.  mit  daran),  dass  die  elektrische  Arbeit  nicht  dem  alleinigen 
Zwecke  dient,  reversible  Konzentrationsänderungen  des  abgeladenen 
Kations  an  der  Elektrode  herbeizuführen,  dass  vielmehr  daneben  eine 
andere  Arbeit  geleistet  wurde.  Diese  Nebenarbeit  würde  unseres  Er- 
achtens in  der  ständigen  Erneuerung  einer  adsorbierten  Gashaut  bestehen, 
welche  der  Depolarisator  fortlaufend  wegfrisst.     Die  Erneuerung  dieser 
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Gasliaiit  verlangt  eine  elekü'ostatiscbe  Arbeit,  welche  nichts  zu  tun  hat 
mit  der  elektroosmotischen  Arbeit 

II.  Apparatur  und  Messweise. 

Die  Einzelheiten  der  Apparatur  hedürfen  teiner  Beschreibimg,  da 
K.  Russ  dieselben  in  seiner  schon  zitierten  Arbeit,  die  er  im  unmittel- 
baren Ansehluss  an  diese  Yersuche  und  mit  denselben  Einrichtungen 
ausführte,  eist  kürzlich  in  dieser  Zeitschrift  mitgeteilt  hat. 

Die  Gesichtspunkte  waren  die  folgenden: 

a.  Benutzung  der  Lngginschen  Kapillare  zur  Potentiahnessung 
nach  Fuchs'  Methode.  Gestützt  auf  die  Erfahrung,  welche  eine  raehr- 
jährige  Benutzung  dieses  Hilfsmittels  gibt,  dürfen  wir  dasselbe  bestens 
empfehlen.  Zu  beachten  ist  dabei,  dass  man  den  innem  Durchmesser 
von  3-10-2  mm  zweckmässig  nicht  merklich  unterschreitet  Es  ist  leicht 
ohne  zu  kleinerm  Lumen  überzugehen,  eine  Kapillare  zu  machen, 
welche  sich  völlig  biegsam  an  die  Elektrode  anlegt  and  gar  nicht 
tropft,  aber  es  ist  schwer,  wenn  man  Kapillaren  von  wesentlich  engerm 
Lumen  benutzt,  zu  hohe  Widerstände  zu  vermeiden. 

Die  Elüssigkeitsleitung  von  der  Mündung  der  Kapillare  bis  zum 
Metall  der  Normalelektrode  und  die  metallische  Leitung  von  der  Nor- 
malelettrode  zum  KapiUarelektrometer  muss  auf  das  beste  isoliert  sein, 
wenn  das  Messresultat  korrekt  sein  soll.  Je  grösser  der  Widerstand  in 
der  Kapillare  ist,  umsomehr  Gewicht  fällt  auf  die  Vermeidung  des  Erd- 
schlusses an  den  genannten  Partien,  und  umsomehr  erforderte  deren 
Isolation  die  sorgsame  Aufmerksamkeit  des  Beobachters. 

b.  Alle  Elektroden  waren  runde  Platinbleche  von  l^l^qcm  Fläche, 
deren  Eänder  und  Eückseite  in  schwermetalifreies  Glas  mittels  des 
Sauerstoffgebläses  eingeschmolzen  waren.  Ihre  angeschweisste  Strom- 
zufuhr lag  ganz  in  der  Glasisolation,  die  sich  in  ein  Glasrohr  fortsetzte. 
Mit  dieser  Anordnung  gelang  es  ersüicb,  den  Reststrom  sehr  klein  zu 
machen,  zweitens  aber  unter  Benutzung  eines  lebhaft  rotierenden 
Schraubenriihrers  die  Konstanz  des  Potentials  über  die  ganze  Eiek- 
trodenfläche  zu  erreichen.  Bei  den  fast  durchweg  benutzten  niedern 
und  mittlem  Stromstärken  konnte  die  EapOIare  über  die  ganze  Eläche 
verschoben  werden,  ohne  dass  sich  Potentialuntersehiede  zeigten.  Nur 
bei  den  höchsten,  nur  gelegenÜieh  benutzten  Stromstärken  traten  gegen 
die  Peripherie  der  Elektrode  hin  Abweichungen  ein.  "Wäirend  der 
eigenüicheo  Messungen  lag  der  Kapillarfaden  stets  im  Mittelpunkt  der 
Elektrode  an. 
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c.  Die  Messungen  mittels  der  Lugginsciicn  KapiUare  wurden  dnrcii 
Messungen  nach  einer  andern  Ausführungsform  der  Methode  von  Fuchs 
kontrolliert,  deren  Ergebnis  der  Lugginsehen  Kapillare  sehr  zur  Em- 
pfehlung gereicht.  Ein  zur  Dezinormalektrode  führender  Heher  ge- 
wöhnlicher Art,  in  den  Elektrolyten  so  eingehängt,  dass  er  dicht  an 
der  isolierten  Rückwand  der  Elektrode,  und  zwar  in  deren  Mitte  sich 
öffnete'),  zeigte  in  stromlosem  Zustand  dasselbe  Potential  wie  die  vorn 
an  der  Elektrodenoberfläche  anliegende  Lugginsche  Kapillare.  Be- 
gannen wir  zu  polarisieren,  so  blieb  die  Übereinstimmung  zunächst  er- 
halten. Bald  aber  eilte  die  Anzeige  des  hinten  angelegten  Hebers  vor, 
gab  also  eine  stärkere  Polarisation  an.  Je  grösser  die  Fläche  der  Elek- 
trode war,  umso  später  trat  dies  Voreilen  der  am  hintern  Heber  ge- 
wonnenen Werte  ein,  und  umso  geringer  war  es.  Daraus  geht  hervor, 
dass  man  mit  dem  hinten  angelegten  Heber  bei  grösseren  Stromdichten, 
namentlich  an  kleinen  Elektroden,  Gefahr  läuft,  unkontrolliertes  Strom- 
gefälle  im  Elektrolyten  gegen  seine  Absicht  mitzumessen. 

d.  Der  von  uns  gemessene  Wert  ist  gegeben  durch  die  Kette: 


AVir  haben  darauf  vernichtet,  II  und  III  auszuwerten,  haben  IV  mit 
Ostwald  und  Wilsmore  zu  ^0-615  angenommen  und  teilen  unsere 
Messdaten  sämtlich  um  0-615  Volt  verkleinert  als  Werte  des  Potential- 
sprungs 1  mit.  unsere  Zahlen  sind  also,  wie  man  sieht,  genau  be- 
trachtet, nicht  gleich  dem  gesuchten  Wert  I  in  Ostwalds  (absoluter) 
Zählung,  denn  die  kleinern  Worte  II  und  IH  sind  willkürlich  gleich 
Null  gesetzt.  Indessen  sind  die  absoluten  Werte  für  unsem  Zweck 
gleichgültig,  und  es  genügt,  dass  man  einerseits  durch  Addition  von 
0-615  allemal  die  von  uns  effektiv  gemessenen  Zahlen  erhält,  ander- 
seits, um  der  Kleinheit  von  II  und  III  willen  den  angegebenen  Be- 
trag annähernd  für  den  Potentialsprimg  I  in  absoluter  Zählung  an- 
sehen kann. 

Das  Vorzeichen  des  Potentialsprungs  an  der  polarisierten  Elektrode 
beziehen  wir  stets  auf  die  Lösung, 

Stromstärken  geben  wir  stets  in  Amp,  10^.  Da  unsere  Elek- 
trodenfläche stets  1-5  qcm  ist,  so  ergibt  die  Multiplikation  mit  -j-^-  die 
Stromdiehten  in  Amp./qcDi, 

Konzentrationen    geben    wir   in   elektrochemischen    Gramm äquiva- 

')  Tergl.  Roszkowski,  Diese  Zeitscbr,  15,  267  (1894). 
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leiiten  pro  ccm  oder  pro  Liter,  indem  wir  die  zur  Reduktion  de'-  Mols 
erforderlichen  F  als  elektroehemiselie  Wertigkeit  an'.ehen 

Der  Elektrolyt  wurde  mittels  eines  indifferenten  fiasps  i^ntliiEtet 
und  durch  dauerndes  Durchleiten  desselben  beim  Versuch  tunlichst 
sauerstofffrei  erhalten.  Als  indifferentes  Gas  diente  Vt\  in  sauren, 
Stickstoff  oder  Wasserstoff  in  alkalischen  Elektrolyten.  Genaue  Ver- 
suche ergaben,  dass  an  unsem  polierten  Platinkathoden  das 
Wasserstoffgas  keine  Potentialbeeinflussung  hervorruft,  und  dass  es 
nichts  ausmacht,  oh  man  von  der  Wasserstoff-  2ur  Stickstoffrühnmg 
übergeht  oder  umgekehrt.  Das  verwendete  Stickstoffgas  wurde  aus 
Natriumnitrit  und  Chlorammonium  erzeugt  und  durch  Permanganat,  al- 
kalische Aufschwemmung  von  Manganhydroxydul,  alkalische  Lösung  von 
Pyrogallol  und  Jodkaliumstärkelösung  geleitet,  um  Verunreinigimgen, 
namentlich  Stickoxydspuren,  mit  Sicherheit  auszuschliessen.  Der  aus 
Zink  und  Schwefelsäure  entwickelte  Wasserstoff  wurde  durch  Chrom- 
säure, Schwefelsäure  und  alkalische  Aufschwemm  lUh  ^  n  ilanf,anhvdi 
oxydul  gewaschen. 

Wir  warnen  bei  dieser  Gelegenheit  vor  dei  vielfach  üblichen  Lnt 
femiing  des  Sauerstoffs  aus  strömenden  Gasen  mit  alkali&ther  Pyio 
galloUösung.  Dieses  Reagens  wirkt  so  langsam  das  es  einem  strömenden 
Gas  zwar  leicht  einen  Teil,  aber  sehr  schwei  allen  Sauerbt  ff  entzieht 
Es  verrät  also  vorhandenen  Sauerstoff,  aber  es  I  e^eitigt  ihn  —  ausser 
bei  längerm  Schütteln  in  geschlossenen  Gefässen —  nui  um  ollkommen 
Auch  die  alkalische  Aufschwemmimg  des  Man^aiihydioxiduh  ist  kern 
durchaus  sicheres  Mittel,  doch  genügte  sie  für  unseie  /wecke 

Sämtliche  Versuche  wurden  so  ausgeführt  dass  mittels  les  Schiau 
benrührers  eine  heftige  Strömung  des  Elektrrlvten  längs  der  Llekti  de 
und  zugleich  schräg  aufsteigend  bewirkt  wurde 

Die  Temperatur  war  stets  exakt  25". 

in.  Versuche  mit  NitrobenzoL 

Lösungsmittel:  Alkohoiisehe  Natronlauge,  bereitet  durch  Eintragen 
von  18-8  g  Na  iu  eine  Mischung  von  530  com  Alkohol  -|-  102'5  ccm 
H^O.  Spezifische  Leitfähigkeit  bei  25«:  0-015  reziproke  Ohm.  Depola- 
risator:  Thiophenfreies,  frisch  bereitetes  Nitrobenzol.  Der  Depolarisator 
wurde  aus  einer  in  ^/soccm  geteilten  Bürette  zu  100  com  der  alkoholi- 
schen Lauge  getropft,  die  sieh  im  Elektrolysierapparat  befand. 

Eine  in  Betracht  kommende  Voiumenvermehnmg  findet  durch  die 
vergleichsweise  kleinen  Zusätze  nicht  statt. 

Das  spezifische  Gewicht  des  Nitrobenzola  wurde  zu  1-18  angenommen. 
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Als  indifferentes  Gas  diente  Stieiistoff.  Die  Äquivalentkonzentratioii 
des  ;>ritrobenzols  ist  so  berechnet,  dass  für  1  Mol.  3  F  angenommen 
werden.  Dies  entspricht  der  Reduktion  zu  Äzooxybenzol.  Bildung  von 
Azobenzol,  über  die  Bamberger  und  Brady^)  einerseits,  Haber  (1.  c.) 
anderseits  inzwischen  eingehend  gehandelt  haben,  würde  das  Nitroben- 
zol  eletti'o chemisch  vierweiüg  machen.  Bildung  von  Azobenzol  neben 
Azooxybenzol  würde  eine  Wertigkeit  zwischen  3  und  4  ergeben.  Ob 
die  Wertigkeit  3  oder  4,  oder  zwischen  di-ei  nnd  vier  ist,  macht  für  die 
Punktion :  j 

E  ^  kla-    —  konst. 

nichts  aus.  Es  k  me  i  d  r  1  e  e  rm  ( r  e  Verschiedenheit 
der    additiven    Ko  te      u  tande       Sehwank  ngen     1er    Wertigkeit 

zwischen  den  Grenzen  dr  nd  er  walr  nd  de  Versuches  würden 
sich  darin  zeigen,  diss  d  e  Ye  s  ch  al  1  chle  1 1  z  u  iormel  stimmten. 
Dei"artiges  haben  wu  1 1  1  ^e  o  n  ne  E  t  be  unseni  Strom- 
dichten  kein  Gruii  1  hande  z  zwe  fei  h  i  e  Wertigkeit  gleich 
drei  oder  docli  nur      !  1  ol  e       t        d    U        e  diesen  Betrag 

ohne  merkliche  S  h  a  k  n  1  e  bei  It  n  t  ander  "W  rten,  dass  Azo- 
oxybenzol neben  Sp  e  i  obe  z  1  t  t  d  B  s  dere  chemische 
Prüfung  haben  wi  H    1 1   k       f    J      f    1        ^  e  -suche  nicht  für 

nötig  erachtet. 

A.  Versuche  bei  konstanter  Konzentration. 

Versuch  1. 

Konzentration:  08.10— 3  Äquiv. /ccm. 

Natürliches  Potential  der  Elektrode:  —  Ü-i69. 

Stromgefälle  von  der  Mitte  der  Hebermündung  zar  Elektrode  berechnet  aus 
der  LeitfHhiglceit  der  Lösung  und  der  mikro metrisch  gemessenen  Stärlte  der  Kapillare: 
Strom:   Amp.  10- ^  4.5  9  18  36  72  144  lä88 

GeiMle:  Millivolt  —  0-1  0-3  0-5  bO  1-9  3-8 

Reststrom  vor  dem  Zubringen  des  Nitrobenzols  zum  Elektrolyten  beim  Potential 
0'246Vo!t:  O'lö.lO— *  Amp.  Reststrom  nach  Beendigung  des  Versuches,  Reinigung 
des  Apparates  and  Beschickung  desselben  mit  dem  im  übrigen  gleichen  aber  nitro- 
benzolfreien  Elektrolyten: 

Potential:  10.0823;  0-0984  |  0'113&  I  0-1280  1  0-1418  1  0-1659  1  0-1684 

Reatstrom  Amp.  10-*:  I  0-112    \  0-112     \  0-112     |  0.118     ,  0-127     \  0-133     |  0.139 

Die   im   folgenden    gegebenen    Versuchsdaten    sind   stets   mit   der 
Korrektur  für   Stromgefälle   von    der  Kapiilarenmündnng  zur  Kathode 
Alle  Potentiale  unter  Strom  sind  positiv. 


1)  Ber.  d.  d,  ehern,  Ges.  3S,  273  (19001. 
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5  0-0! 


1  0-iri'J 
.8  0-1139 
S  0-1134 
80-1139 


0-12d3  0-1422'0.1Ö55  0-[60(;'0-1927 

0-1286  0.14150-15500-1711:    — 

0-1286  0-1417I0-1565  0-1736     — 

1286  0-1417!Q-I565|    —    |    — 


Mittelwerte:  0-0823  Ü-0984'0-1135'0.|280|0-1418iO-155910-H>84l0.1927 

Intervalle:  161       151       145      138      141      12&      243 

(Intervalle  der  Deutlichkeit  wegen  mit  10*  multipIlKiert.) 
Berechnung  der  Hittehverte  mit  kleinsten  Quadraten  ergibt,  wemi 
jedem  ilitteiwert  so  viel  Gewicht  beigelegt  wird,  als  der  Zahl  der  Be- 
obachtungen entspricht,  aus  denen  er  herstammt: 
i'  =  0-0482  log -^IC  +  O-Ull. 
Eher.         ;  0-0836  '  0-0981  j  0-1126  \  0-1270  j  0-1415  1  0-1561  j  ü-1705 
AE  '     +13         —3;     -10,     - 10  |      — 3  i       +2!     +21 

Berücksichtigung  des  ßeststromes  ändert  nur  den  ersten  und  ein 
wenig  den  zweiten  und  dritten  Wert,  und  zwar  in  dem  Sinne,  dass  der 
Anschluss  an  die  logarithmische  Formel  noch  etwas  besser  wird.  Es 
ergibt  sich  nämlich  für  die  drei  Anfangswerte: 

Korr.  Strom  2-138  4-388  8-888 

.Bberechn.  0-0825  0-0976  01123 

AE  +3  —8  —12 

Die  Stromstärke  288.10~^  Amp.  auf  die  1^2  qem  grosse  Fläche  be- 
dingt offenbar  bei  der  Konzentration  0.8.10~^  Amp.  Verarmungen,  die 
wir  mit  unserer  Rührung  nicht  mehr  überwinden  konnten. 

In  dem  Intervall  von  0'0869  Volt,  das  durchmessen  und  berechnet 
wurde,   beträgt  die  Abweichtuig  der  Einzelmittel  in  Maximo  nur  2-4:'>j^ 
des  Gesamtmessbereiches. 
Versuch  2. 

Konzentration  wie  zuvor. 

Das  zweimal  im  Versuch  bestimmte  natürliche  Potential  ist  schwankend.  Werte 
siehe  Tabelle. 

Restsü'om  vor  dem  Einbringen  des  Nitrobenzols  bei  Potential  0-330  ivar  0-1  Amp. 
-10-1- 


MesB- 

rlchtnng 

Strom- 

0 

2-25        4-5 

9-0 

18 

36 

72 

144 

Zt 

Potential 

—  0-0590 

—  01185 

0-0ei3   0-0772 
0-0603  j  0-0767 
0-0571 !  0-0717 
0-0563  !  0-0727 
0-0553  i  0-0702 

0-0915 
0-0913 
0-0868 
0-0875 
0-0863 

0-1054 
0-1059 
0-1017 
0-1004 
0-1014 

0-1195 
0-1205 
0-1168 
0-1145 
01150 

01344 
0-1332 
0-1301 
0-1282 
0-1289 

0-1466 
0-1489 
0-1436 
01436 

Mittel 
nterralle 

-  00887 

0-0581 ;  0-0737 
154         1 

0-0877 
0        I-. 

0-1032 

5       13 

01171 
9       k 

9        1 

i7 
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berechnet  wie  zuvor:  ^  _  ^^^^  ,^^  J  ^^,  ^  ^^^_ 

i^her.         j  O-O&öl      0-0736   1  0>0881    1  0-1026      0-1170  1  0-1315  j  0-1460 

JE  i     4-10         — 1  !      —6  I      — ß         —1  I       +5  I      +3 

Das  gemessene  InteiTall  ist  0-0876  Volt,  die  grösste  Abweichung 
eines  Einzelmittels  beträgt  hier  nnr  1-15%. 

Die  ninltiplikative  Konstante  stimmt  selir  scliarf  mit  der  des  ersten 
Versuches.  Die  additive  Konstante  zeigt  sicii  um  25  MilJivolt  kleiner 
als  früher. 

Bemerkenswert  ist,  dass  die  Potentiale  sich  von  Eeihe  zu  Eeihe 
nach  der  negativen  Seite  hin  schieben.  Diese  Tatsache  kam  schon 
im  ersten  Versuch  zur  Erscheinung.  Die  Elektrode  wird  also  im 
Fortgang  der  Polarisation  schwerer  polarisierbar.  Dieser  Satz 
hat  eine  ganz  allgemeine  Bedeutung.  E.  Euss  hat  in  der  zeitlieh  an- 
schliessenden Untersuchung,  die  in  dieser  Zeilschrift  bereits  mitgeteilt 
wurde,  gezeigt,  welchen  Umfang  diese  Erscheinung  bei  unedlen  Elektroden 
annimmt.  Man  erkennt  femer  deutlich  aus  den  Zahlen,  dass  es  sich 
lim  eine  Hysteresis  handelt.  Nach  starken  Polarisationen  ist  die  Elek- 
trode bei  abnehmendem  Strom  schwächer  polarisierbar  als  nach  schwachen 
Polarisationen  bei  zunehmendem. 

Versuch  3: 

Konzentration.  0-8.10-S  Äqoiv./ccm  Nitrobenzol. 

Reststrom  bei  Potential  0'215:  Ol  Amp.  10-*. 


Mess- 

richtung 

Strom  in 
Amp.  10-* 

2-25 

- 

9       1      18 

1 

86      '      72     ;     144 

- 

Potential 

+  0-0770  !+ 0-0938  1  O-llOO 
1      0-0938  !  0-1096 

0-1245  1  0-1380  ■  0-1516     0-1660 
0-1237  1  0-1380  j  0-1509  ■  0-1660 

Mi 

el  0-0770 

00938 

0-1098 

01241 

0-1380  !  0-1513  ,  0-1660 

]iit«rvaU  168  160  143        139  133        147 

Bereclinet  mit  kleinsten  Quadraten: 

E  =  00483  log -^  10*  +  0-lOiiO. 
Der  Eeststrom  ist  hier  etwas  höher  wie  zuvor.  Unter  der  nach 
den  Daten  beim  Versuch  1  wahrscheinlichen  Annahme,  dass  er  wie  bei 
0-215  Volt,  so  auch  im  diirchmessenen  Intervall  annähernd  Ol  Amp.  10  ~* 
betrug,  kann  man  seinen  Einfluss  berücksichtigen.  Er  ist  wieder  nur 
bei  den  ersten  "Werten  merklich. 

£  her.  ohne  Reststromkorrektur: 
0-0794        0-0939        0-108r>        0-12.10        0-1376        0-1521        0-1666 

E'  ber.  mit  Reststromkorrektur: 
0-0781        0-0934        0-1083  _  _  _  — 

AB  +24  +1  —13  --11  —4  -1-8  +6 

Jir+H  —i         —1^  —  —  —  — 


y  Google 


Elektrische  Reduktion. 


281 


Das  durchmessen e  Intervall  ist  0-0890  Volt.  Der  grösste  Dehler 
eines  Mittels  1-7"/,,. 

Die  Funktion  wird  im  grossen  und  ganzen  hier  mit  minderer 
Schärfe  als  zuvor  durch  die  Mittelwerte  der  Messungen  gedeckt  Die 
TJrsaclie  ist,  dass  diese  Mittelwerte  nur  aus  je  zwei  Messungen  gebildet 
sind.  "Wieder  stimmt  |die  Konstante  vor  dem  Logarithmus  sehr  nahe 
mit  dem  Wert  im  Versuch  1. 

Wir  haben  lediglich  darum  noch  einen  vierten  Versuch  ausgeführt, 
weil  wir  den  Einflnss  einer  starken  Konzentrationsändening  beim  JSIitro- 
benzol  kennen  lernen  wollten.  Wir  nahmen  das  Nitrobenzol  32mal  ver- 
dünnter. Dass  -wir  dann  schon  bei  25-6.10-*  Amp.  Verarmun^ersehei- 
nungen  begegneten,  war  uns  nicht  überraschend.  Die  früher  erwähnte 
Hysteresisersch  einung  war  hier  ungemein  gross. 

VerBiich  4: 

Konzentration:  0.025.10-3  Äquiv./ccm  Nitrobenzol. 

R«atstrom:  Ol. 10-*  Amp.  hei  Potential  0-330. 


rlfhtiiDg 

1    Strom-          0.^ 
1  Amp..  10-*   ! 

0-8 

l-Ö 

3.2       -0-4     !    12-8    ■    2,V6 

;                  1 

51-2 

:: 

Potential 

1        .. 

0-0948 
00790 

0-1146  1  0-1321 
0-1047  1  01226 

0.1482 
01383 

01620   0-1806   0-2026 
0.1521  j  01648  0.1824 

0-2292 

0-2037 

Mittelwert 

0-0869 

0-1097 

0-1275 

0-143a 

0-1571  1  0.1727]  0-1925 

0-2165 

Inf«rvall  228        178        158        138        156        198        240 

Die  Wert«  von  1.6. 10-*  Amp.  bis  128.10-*  Amp.  geLen  mit  kleinsten  Quadraten 
berechnet:  ^  _  ^^^^  ,^^  I  ^q,  ^  0-0880. 

Unter   der  Voraussetzung,    dass    der  Reststroni   in    den   Poteutial- 
grenzen    0-1  bis  0-330  Volt   konstant   genug   ist,   um   gleich    dem   bei 
0-330  Volt  gemessenen  Wert  O-l  Amp.  10-*:  gesetzt  zu  werden,  schliesst 
sieh  auch  der  Wert  für  0.8  Amp.  10'*  dieser  Formel  an. 
Ber.  E  ohne  Reststromkorrektur: 
0-1280  0-1429  01579  0-1723 


Ber.  E'  n 

it  Reststromkorrektur 

01266 

01423 

+  5 

—  4 

AE-        +^  -9  -10  —  — 

Man  entnimmt  dem  Versuchsergebnis,  dass  die  kleine  Nitrobenzol- 
konzentration  den  Messbereich  einengt  und  zugleich  die  Funktion  schlechter 
stimmend  macht,  beides  Erscheinungen,  die  erwartet  werden  können. 
Man  sieht:  Sobald  Diffusionseinflüsse  durch  Erniedrigung  der  Konzen- 
tration begünstigt  werden,  stimmt  unsere  Formel  nicht  mehr  befriedigend. 
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Versuche  bei  küiiKtantem  Strom. 
Diese  Versuche  sind  sämtlich  bei  dem  konstanten  Strom  von 
5-10-*  Amp.  durchgeführt  Diese  Stromstärke  ist  einerseits  so  klein, 
dass  Verarraungserscheinungen ,  wie  der  Versuch  3  lelirte,  nicht  leicht 
aufti'eten,  anderseits  so  gi'oss,  dass  die  Beeinflussung  durch  den  Best- 
strom nicht  bedeutend  ist.  "Übrigens  bedeutet  ein  kleiner  und  kon- 
stanter Kestsfrom  hier  bei  dem  konstanten  Polarisationsstrom  nur  eine 
winzige  Änderung  der  additiven  Konstante. 

Versuch  5. 

Konzentration  in  Äquiv.  .  10— 8/ com, 
0U2Ö  0-05  O-l  0-2  (1.4  0-8 


Potential  bei  Strom  5. 10-*  Amp. 
0-1560  0.1422  0.1'2t;4  0-1110  0-0950  0-080(» 

Intervalle:        138  IfiB  15-1  16ii  150 

Berechnung  liefert: 

E  ^  0-0515  log  -    10*  +  O-09O0. 

Ebsr.         0-1560        0-1414        0-1259        0-1104        0-094it        0-0794 
AE  4-9  — 8  — 5  — 6  — 1  — 6 

Die  ajiditive  Konstante  liegt  bei  diesem  'Vei'such  ebenda,  wo  die 
Versuche  mit  konstanter  Konzentration  sie  zeigten-  Aber  die  multipli- 
tative  Konstante  ist  höher.  Das  letztere  kommt  auch  bei  Habers 
frühern  Messungen  zur  Erscheinvmg.  Es  ist  beachtenswert,  dass  hier 
der  Strom  dauernd  niedrig  ist.  Wie  im  theoretischen  Teil  besprochen 
wurde,  macht  ein  sttokerer  Sti'om  die  Elektrode  aktiver.  Vielleicht 
mochte  man  vermuten,  dass  der  Ausdruck: 

E  =  kln-z^  —  koust. 

nicht  gilt,  weil  die  Bestinunung  der  Teilfunktionen; 
E  =  k\n  I  —  konst.  {C  konstant) 
£"  ^=  Ä;ln  -     —  konst.  (/  konstaut) 

zwei  verschiedene  i-Werte  gibt.  So  liegt  es  aber  nicht.  Wie  die 
beiden  folgenden  Versuche  lehren,  stimmt  nämlich  die  Funktion: 

--  ;^=  konst. 

durchaus  mit  dem  Experiment,  während  hier  eine  Abweichung  auf- 
treten müsste,  wenn  die  i- Werte  in  Wahrheit  verschieden  wären.  Der 
richtige  Sachverhalt  ist  vielmehr  der,  dass  die  i- Werte  sich  verschieden 
ergeben,    wenn    wir   die    Elektrode    verschieden    behandeln.     Wie    die 
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spätem  Nitrophenü Versuche  lehren  lis&t  sich  duich  p  lösende  "\  eieini 
gung  der  Messung  beider  Teilfunkbonen  diese  Differenz  dei  k  "Werte 
ausschalten.  Auf  der  andern  "^eite  Jehrt  unmittetbii  niehbtehendei 
Niü-'obenzolYersueh  6,  dass  sie  gioss  wPideii  kann  wenn  mm  durch 
unregelmässige  und  sprungweise  Ändeiuni,en  dei  btionisUike  lern  Elek 
trodenzustand  die  Stabilität  nimmt  und  den  Einflus'.  der  H-;  iterejs!-^ 
erscheinxingen  stark  steigert. 

Versuch  6  wurde  so  ausgeführt,  dass  bei  jeder  Nitrobenzolkonzen- 
tration  zuerst  5-10~*  Amp,  eingeschaltet  und  das  Potential  abgelesen, 
dann  bei  einem  andern  zuvor  gewählten  Potential  der  Strom  bestimmt, 
beides  wiederholt  und  schliesslich  wieder  das  Potential  bei  510~*Amp. 
gemessen  wurde. 


Konz.  in  Aquiv.  10— 3/cc 


0-8 


a.  Potentiale  bei  Strom  5.10- 
1.  Bestimmung 


Mittelwerte 

Intflvvalle  188          197 

b.  Stromstärke  Amp..lO-*  bei  Potential  O-löSO; 

I.  Bestimmung  1-95     '■     4-00     | 


0-1803  I  0-1630  ,  0-1402  1  0-1242  \  0-1101  i  0-0820 

I  0-1793  I  0-1606  0-1412  0-1250  |  0-1096  0-0929 

;  0-1788  i  0-1585  i  0-1415  I  0-1245  I  0-1091  |  0-0924 

I  0-1795  i  0-1607  I  0-1410  '  0-1246  |  O1096  I  0-0891 


Mittelwerte 

!     1-98     ■     3-95     j      7-7      1    14-9 

29-85 

62-5 

C 

7-H2     ■     7-90     '      7-7      |      7-15 

7-46 

7-81 

berechnet; 

£  =  0-0590  log  -^  10'  +  0-1021 

folglich  E  her. 

0-17ö5  !  0-1608  1  0-1430  j  0-1252 

0-1075 

0-0898 

—    10  i  +      1  '  +    20  1  +     6 

—   21 

+      7 

Die  raultiplikative  Konstante  ist,  wie  man  sieht,  sehr  hoch,  doch 
die  Abweichungen  der  Einzelmittel  in  dem  durchmessenen  Intervall 
von  0-0904  Yolt  überschreiten  nicht  2-3\ 

Bei  dem  letzten  Versuch  7  gingen  wir  nun  so  vor,  dass  wir  den 
Stromwert  0-5.10^*  Amp,  nur  für  einen  Moment  änderten,  indem  wir 
den  zum  Potential  0-1520  Volt  gehörigen  Strom  tunlichst  rasch  be- 
stimniten.  Damach  kehrten  wir  alsbald  zu  Ö-IO^  Amp.  zurück.  So 
konnte  die  Elektrode  sich  nicht  ernstlich  von  dem  Zustand  entfernen, 
der  dem  Strom  5-10"*  Amp.  zugehört.  Wirklich  fanden  wir  nun  fast 
genau  dieselbe  multiplikative  Eonstante  wie  im  Versuch  5,  bei  dem 
dauernd   5-10  *  Amp.  flössen. 
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Vers u eil  ?. 

In  Abwesenheit  des  Depolarisators  bedingte  Strom  0-1 .  10—*  Amp,  das  Poten- 
tial 0-200  Veit. 
Konz.:  g-Äquiv.lO-3/ccm    1    0-025    1     0-06    '      0-i      1     0-2     i     04     !      0-8 


ß.  Potentiale  bei  Strom  5. 

,10- 

*  Amp. : 

1  0-1758     0-1618  1  0-li57  1  0-1301  :  0-1146  i  0-0993 

Intervalle 

140          161          153          158          153 

,3.  Ströme  in  Amp.  / 10-* 

bei  Potential  0-1520: 

l-y           3-2           6-8         13-9     '    30-0     |    67-3 

I 

7-6           6-4     '      6-8           6-95    '      7-50    i      8-41 

i;=  0-0512  io{;-=T  10' -1-0-1098 

E  ber.  1  0-1764  |  0-1610  ,  0-1456  |  0-1302  j  0-1148  j  0-0994 

dE  1+     6'—     8i-      J|—     2|+     21+      l 

Wir  schliesseu  diesen  Abschnitt  mit  der  Zusammenstelliing  der 
Ergebnisse,  welche  Haber  früher,  und  die  wir  hier  mitgeteilt  haben. 
Es  ist  leicht  daraus  die  "Übereinstimmung  im  ganzen  und  die  Vervoll- 
kommnung im  einzelnen  zu  ersehen  (siehe  Seite  284). 


IV.  Versuche  mit  p-Nitrophenol. 

Nach  dem  Nitrobenzol  wurde  das  p-Nitrophenol  in  wässeriger  Kali- 
lauge studiert  Die  Dissoziation  des  ;p-N'itrophenolkaliums  haben  wir 
nicht  beachtet,  weil  das  p-Nitrophenol  nur  eine  schwache  Säure  ist,  und 
der  sehr  gi'osse  Überschuss  an  Kalilauge,  den  wir  anwandton,  die 
Dissoziation  sehr  zurückdrängt.  So  hohe  Konzentrationen  wie  beim 
JTitrobenzol  konnten  wir  beim  p-Tfitrophenöl  der  begrenzten  Löslichkeit 
des  Salzes  wegen  nicht  anwenden.  "Wir  verwandten  ein  Nitrophenol 
vom  Schmelzpunkt  111''  und  eine  ij^-norm.  Kalilauge  (von  der  spez. 
Leitfähigkeit  0-208  rez.  Ohm  bei  25^^  die  aus  reinstem  Kali  bereitet 
war.  Das  ^-Nitrophenol  ist  elektrochemisch  sechswertig,  da  es  nach 
K.  Elbs  sich  glatt  zu  Ämidophenol  reduziert.  Wir  lösten  1-4-elektro- 
chemisclie  Äquivalente,  d.  i.  32-46  g  mit  so  viel  Kali  zu  1  Liter,  dass 
if^-norm.  Lösung  in  Kalilauge  entstand.  Dies  war  unsere  Stammlösung. 
Von  ihr  fügten  wir  mittels  Bürette  abgemessene  Quanten  zu  100  ecm 
if^-norm.  Kalilauge  im.  Elektrolysengefäss. 

Die  Kathode  war  wie  bei  den  frühem  Versuchen  poliertes  Platin, 
als  indifferentes  Gas  wurde  Wasserstoff,  seltener  Stickstoff  durch  den 
Elektrolyten  geleitet. 

Wir  haben  insgesamt  nenn  Versuche  gemacht. 
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Konzentration  04.10— ^g-Äquiv.  /ccm. 

Eeatstrom  in  Abwesenheit  des  Depolarisatore  bei  Potential  0-370,  boiriig: 
O'l.lO-*  Amp. 


Mes3. 

rtcbtUDg 

i  Strom  in 

1  Amp..  10-^ 

1 

•2 

i      .      8 

16 

32 

64         128 

*~ 

;  Potential  |  0.2U8 
"           0.2200 

0-2328 
0-2346 
0-2391 
«-'2418 

0-2540 
0-2676 

0-2612 
0-9621 

02755 
02791 
0-2812 

0-2836 

0-2tl49 
0-2983 
03001 
0-3019 

0-3125 
0-3179 
0-3179 
0-3213 

0-3322   0-3507 
0-3356    0-3570 
0-3356  1 
0-3408   0-3624 

0-2184 

0-2371 

0-2587 

0-2798  1  0-2988 

0-3174  10-3360   0-3567 

Intervall 
Daraus  bereclinet: 


H  =  0-0643  log  -^  -i 


Eber.  ||0-a208)j[0-2402]|  0-2595  1  0-2789  1  0-2982  0-3176  1  0-3369  0-3Ö63 
AE  \  [+  24]i  [+  31]|  +8;  — 9|  — 6,  +2]  +9;  — 4 
Bei  der  Berechnung  der  Funktion  ist  den  beiden  ersten  Strom- 
werten  die  Wahrscheinlichkeit  Null  beigelegt,  weil  sie  durch  den  Be- 
trag des  Eeststromes  beeinflusst  sind.  Eine  Überschlagsrechnung  er- 
gibt sogleich,  dass  man  auch  für  diese  Werte  einen  guten  Änsehluss 
an  die  berechnete  Funktion  durch  Korrektur  des  Stromes  um  0-1. 10~* 
Amp.  —   d.  h.  um  den  annähernden  Betrag  des  Eeststromes   --  erhält. 


Konzentration  wie  zuvor, 
ßeststrom  bei  Potential  0-300  * 
halb  15  Min.  auf  0-09  Amp. .  10-*. 


aunächst  O-J&.lO-JAmp.  und  sank  i 


Mess- 
richtung 

!T^\  '     ' 

4            8 

16 

32 

64     !    J28 

r; 

Potential     0-2163  |  0-2355 
i     —     1 0-2385 

0-2600   0-2819  1  0-3034 
0-9600   0-2813  10-3016 

0-3212 
0-3218 

0-3402  1  0-3623 
0-341110-3629 

Mittelwert  j  0-2163  [  0-2370 

O-2600  0-2816 

0-3025 

0-3215 

0-3407  1 0-3629 

Intervalle 
Hieraus  berechnet; 


K  =-  0-0672  log  - 

E  —    f  0-2208  I  0-2406  1 

AE  ~    [     -1-40  I     -1-36  J 


^  +  0-2608. 

0-2008  I  0-2811  I  0-3013 

+  8  I      -  5  I     -  12 


,  0-3215  I  0-3417  !  0-3020 
!  0  I    +  10  i      —  6 

Von  den  beiden  niedersten  Werten  gilt  dasselbe  wie  beim  frühem 

Versuch.     Die   Icleine   Zahl    der  Messungen,    macht  wie   immer  den 

logarithmischen  Zusammenhang  weniger  scharf. 

')  Bis  Strom  4. 10-*  Amp.  in  der  vorletzten  Reihe  diente  Stick stoffrühning. 
Dann  wurde  dieselbe  rasch  gegen  Wasserstoffrührung  vertauscht,  ohne  daaa  das  Po- 
tential sich  änderte,  und  weiterhin  Wasserstoff  benutzt. 
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Konzentration:  O-lg-Äquir. .  10— s  pro  ccm. 

ReBtatrom  bei  «800  Volt  war  UOTAmp    10- 1 

Hier  wurden  bei  jeder  Strom'^tärke  zwei  Able-^iingen  im  Abstand  lon  1  Minute 
vorgenommen.  Dies?  sömmten  bei  den  mittlem  Stromstärken  innerhalb  der  4Wese 
feiler  und  wichen  bei  hohen  und  niedem  bis  Ufl025  Volt  in  maximo  innemandei 
ab.     Die  Mittel  sind  in  der  Tabelle  i  erzeichnet 


r:chtu.B 

'ä^p.io-. 

z^ 

Mittel 

0-2438 
0-245l> 

0.2524 
1  0-2473 

0-2703     0-2032 
0-2697     0-2923 
0-2724     02929 
0-2751     02952 

0.2720  j  0-2934 

0-3U9 
0-3098 
0-3152 

0-3152 
0-3180 

0-3313 
0-3268 
0-3352 
0.3324 
0-3314 

0-3474  1  0.3658 
0.3456  1      - 
0-3538     0-3784 
0.3534        - 
0.3500     0-3721 

Intervalle  247  214  19Ö 

Berechnet  mit  Annahme  der  Wahrscheinlichkeit  Null 
64.10-^  Amp. 

£  =  0.0644  log  p  +  0.2588. 
Eher.        1"  0-2538  1  0-2732  j  0-2920  j  0-3120  I  0-3314  j  0-3508  f  0-3702  1 
JE  ^       l     +  65  J     +  12  I       —  8  I     —  10  I  0  I       +  8  L    —  19  J 

Die  Zaiileii  liegen  denen  der  frühern  "Versuche  nahe.  Die  kleine 
Konzentration  aber  und  die  absichtliche  Ausdehnung  der  Messzeit, 
Avelche  die  Entfaltung  der  Hysteresiserscheinungen  fördert,  machen  trotz 
der  zahlreichen  Einzobnessungen  die  Abweichungen  von  der  logarith- 
misehen  Funktion  grösser  als  bei  Versuch  1. 

b.    Versuche  bei  konstantem  Potential. 


Konzentration  in  Äquiv.lO— s/ccm 

Strom  in  Amp..  10-*  bei  Pot.  0-SOlft 
Dasselbe  nach  3  Min. 

!     0 

1      0-09 
'      0-Oi» 

0-00625  0-0125 

-  1    MO 

—  1    1-08 

0.025 

2-00 
2-00 

0-05 

3-52 
3-55 

0-1 

7.30 
7.15 

Mittelwert 
IJach  Abzug  des  Kestatromes 

■      0-09 

1 

■    1.09 
:     1-00 

2-00 
1-91 

3-54 
3-45 

7-13 

Konzentr.  in  Äquiy..l0-8  im  ccm 
Strom  in  Amp..  10-*  bei  Poten- 
tial 0-3076 
Dasselbe  nach  3  Min. 

0 

(Keststrom) 

0-033 
0-035 

0-00625 

0-45 
0-42 

0.0125 

0-90 
0-90 

0-025 

1-77 
1-77 

O-Oöi  0.1 

3-40|6-83 
3-45|6-87 

0-2 

13-8 
13-6 

0-4 

26-6 

Mittelwert 

Nach  Abzug  des  Reststroraes 

C 

0-034 

0-44 
0.406 
6-5 

0-90 
0-866 
6-9 

l.VV 
1-736 

6-95 

3-43;  6-85 
3.40:6-82 

6-8   6-75 
1 

13-7 
13-4 
6-7 

26-63 
26.62 
6-65 
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Wenn  das  Verhältnis  ^  im  Versuch  5  so  viel   konstanter   ist   als 

im  Versuch  4,  so  mag  dafür  vielleicht  von  Belang  sein,  di^s  der  Rest- 
strom im  Versuch  5  so  viel  kleiner  ist.  Den  Reststrom  vorher  er- 
mitteln und  danach  kürzen,  ist  der  eijizige  Weg,  ihm  Rechnung  zu 
tragen,  aber  da  er  in  den  Nitrophenollösungen  nicht  ganz  stationär  ist, 
ist  dies  die  Quelle  einer  kleinen  Unsicherheit,  die  um  so  geringer  wird, 
je  geringer  eben  der  ßeststrom  selbst  ist. 

J^"ach  diesen  Versuchen  konnten  wir  uns  nicht  verhehlen,  dass 
zwar  wie  beim  Nitrobenzol  eine  logartthmische  Beziehung  deutlieh  vor- 
handen, aber  durch  die  bisherige  Messweisse  nicht  prägnant  genug  zur 
Erscheinung  gebracht  wiu'de. 

Die  gesammelten  Erfahrungen  führten  dazu,  die  folgende  Mess- 
methode zu  akzeptieren. 

Es  wurde  zunächst  der  ßeststrom  ermittelt  und  die  Elektrode 
einige  Zeit  in  Abwesenheit  des  Uepolarisators  polarisiert. 

Danach  wurde  Nitrophenolkalium  zugesetzt  und  eine  Strompoten- 
tiaJreihe  mit  hohen  Strömen  beginnend  abwärts  und  danach  ivieder  auf- 
wärts gemessen. 

Sodann  wurde  ein  neuer  Zusatz  von  ^itrophenolkalium  gemacht 
und  in  gleicher  Art  verfahren  und  so  iort. 

Nach  jedem  Zusatz  von  Nitrophenol  wurde  das  Messberoich  in 
der  Regel  auf  die  doppelte  Stromstärke  ausgedehnt,  während  die  kleinste 
zuvor  benutzte  Stromstärke  meist  fortblieb. 

Alle  Messungen  wurden  tunlichst  rasch  ausgeführt. 

Die  Benntzmig  eines  begrenzten  Messbereichs,  der  Beginn  jeder 
Messreihe  mit  hohen  Stromwerten,  die  tunlichst  rasche  Durchführung 
sind  durch  die  gemeinsame  Rücksieht  auf  Stabilität  des  Elektrodenzu- 
stands  vorgezeichnet.  Als  einmal  absiehtiich  eine  längere  Zeit  auf  einer 
mittlem  Stromstärke  verweilt  und  sodann  die  betreffende  Reihe  von 
Messungen  wiederholt  wurde,  ergaben  sich  Werte,  welche  gegen  die 
zuvor  gefundenen  namhaft  differierten. 

Wir  führen  zunächst  drei  gleichartige  solche  Versuche  unter  6,  7,  8 
an.  Die  Daten  für  die  kleinsten  Stromstärken  «  2  X  10-*  Amp.)  sind 
so  vei"selioben ,  wie  wir  erwarten  dürfen,  wenn  wir  die  Tatsache  des 
i  beachten. 


Versuch  6. 

Restafrom  in  Abwesenheit  des  Depolarisators  0-036  Amp..  10-1  bei  0'210  Volt, 
<M)0O Amp.. 10-4  0-ä6ÜVolt, 
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inÄmp..lO-'  ^  I 

Potential  J0-2712  0-i;ai7,0-3i22:0.3307|0-3498 
!    —     0.29170-3I340^250-3522 
19  0-2748  0-293S  0-3 131 10'3319 
02760  0-2955  0-3U6;0.3337 

0-2566|0.2754  0-294710-3 128 
—    10-2774  J0-2967i0-315y 


0-2539  0 


Daraus  ergibt  sich,  indem 

(Als  Gesamtmittel  sind  die  Mittel  der 
-^  konstant  ist) 


0-3522     —    I    — 

0-3549  0-3763     — 

0-33310-35190-3736 

1669|0-3814 

die  Mittelwerte  bildet,  folgende  Zusammenstellung: 

Reihen  genommen,  in  denen 


Strom 


1 


16 


64 


Potential  |  0-2712  |  0-2917  I  0.3128  ;  0-3316  |  0-3,ilO  ;  —  |  —  |  _ 
I  §  205  I  211  3  188  g  194  I  |  —  |  —  |  — 
I  0.2539  i  0-2754  ,  0-2944  ]  0-3139  |  0-3328  ,  0-3536  |  0-3763  |  ~ 
j  215  ^  190  I  laS  I  189  §  208  £  227  2  — 
I     j  0-2566  I  0-2764  ;  0-3957  i  0-3143  |  0-3349  !  0.3544  |  0-3775 


186 


206 


231 


Gesamtmittel 


.  tJ.2552  ;  0-27ÖU  ,  0-2939  j  0-3137  ;  0-3331 ;  0-3530  ]  0-3770 


198        1»9 


194 


240 


Alis  den  Gesanitmitteln  lässt  sich  berechnen; 
E  =  0-0647  log  -^  +  0-255S, 
Eher.        I  0-2553  1  0-2747  1  0-2942  1  0-3137  \  0-3332  ;  0-3526 
J£  I       +l!       -3I       +3I  0,'       +l|       — 4 

Während  die  Vertikal-  und  Horizontalintervalle  bei  diesem  Ver- 
suche noch  merkliche  Verschiedenheit  zeigen,  ist  bei  dem  folgenden 
diese  Unvollkommenheit  überwunden. 

Versuch  7:  Reststrom  in  Abwesenheit  des  Depolarisatars  bei  I'utential  0-300 
Volt  0-035  Amp..l0-4. 


Mess- 

TicbtUDg 

Konzen- 
tration 

Strom 

1 

2 

4 

8 

lö 

32        64        128 

'Z- 

0-1 
0"^ 
0-4 

Potential 

0-2.-.63 

0-2736 
0-2730 
0-2627 

0-2319 

0-2926 

0.2736 
0-2533 

0-2539 

0-3105 
0-3123 
0-2920 
0-2926 
0-2742 
0-2742 

03293 
0.3310 
0-3117 
08117 

0-2938 

0-3492  0-3730 
0-3498  0.3748 
0-3295  0.3495 
0-32950-8492 
0-3123  0.3310 
0-3I23!0-3304 

0-3492 
0-3492 

ergeben   sich  wie  beim  vorigen  Versuch  Mittel   und  aus 


diesen  längs  der  schrägen  Reihen,  für  die 
sanitmittel. 

Zeitschrift  t.  phyafk.  Chemis,  XLVII. 


,  konstant  ist,  gebildete  ( 
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Mittelwerte. 


Konzen- 
tration 

Strom 

1 

2            4 

8      !     16          32 

64        128 

0.1 

Potential 

0.2&63 

0-2733   0-2923 

0-3114  1 0-3302  j  0-3495   0.3789      — 

1    nO  1   190  1  191  2   188  2  193  |  244  |    —     | 

0.2 

—     1  0-2527  !  0-2735  '  0-2923  \  0-31 1 7  \  0-3295  |  0-3494  1     — 
1     -    1  208  S  188  S   194  S   178  g    199  £    -     | 

0.4 

—     1  0-2319  1  0-2536  1  0-2742  ;  0-^935  |  0-3123  |  0-3307  ;  0-3492 

„ 

„ 

- 

217        206        198        188        184        185 

Die  Gesamtmitlel  liefern: 


I  0.2319  I  0-2540  |  0-2737  \  0-2927  |  0-3118  |  0-3301  |  0-3494 


.Eber.     I  /0-i358\       0-2547    1     0-2736 
AE       I  W    39/  !     +     7    I     —     1 
VerBuch   8.     BeBtstrom 
0-10.10-4  Amp. 


E  =  0-0628  log  -^  +  0-2647 

!5    j    03114    j     0-3313    |  0-3502 

11-     2    1     -     4    !     +    12    I  -f    12 

Abwesenheit    des    Depolarisators    bei  0-3    Volt 


Meee- 

riclltUDg 

rri  =~ 

^r 

2         4     1     8     !    16     1    32    i    64 

128 

» 

_^_ 

O-Oii   Potential 

0-2855 

o-snsft 

0-3242  0-3452 

0-3694!    —        -        —        - 

1-31 IW 

1-3263 

».3462 

)-3670    -        —        —     1    - 

0-1    ■       „ 

)-2l>7li 

i-28t;i 

)-H076 

1-32WI 

}-8474 10-3694 1    —        _     j    „ 

\-wn 

)-3inn 

t-32Kf 

>-349210-37O6|    -     !    -     !    - 

0-2     1       „ 

vm>- 

t-W5V 

t-2K61 

I-.H07I1 

)-H9M 

)-8468  0-3691 

•■VtiftS 

l-H««7 

i-;-«t76 

lii'm 

).3477  0-368f 

„— 

0-4     ■       „ 

__ 

0-'^4(>V 

1-267« 

»■'^885 

mm 

).3263  0-3462 

3.3682    — 

1-2641 

I-Wfil 

1-3067 

)-326a  0-3471 

3-3676    - 

.t— 

„        _ 

h'mf 

■)-'^fi44 

I.V87EI 

)-30850-328t 

0-3483  0-3700 

-* 

- 

— 

0-2650 

Ü-2Ö67 

0-8091  0-3286 

0-3486  0-3706 

T.Z 

Stron.    '      1 

2      '      4            8           16     '     32 

1             1             1             , 

64 

128 

256 

005 

Potenttal 

0-2855 

0-3055  0-3252   0-3457  j  0.3682  '     — 

__ 

_ 

- 

Ol 

" 

g  200  *    197  ^  205  §  225  2    -     |     - 
0-2676 1  0-2873  |  0.3078  |  0-3272  1 0-3483  |  0-3700 

1     - 

1     - 

-   - 

0-2 

" 

1  197  ^   205  ^    194  S   211  §  217  S    - 
0-24681  0-2659  |  0-2864  j  0-3073  !  0-3265  |  0-3473 

-     1     - 
0-3693 

1     - 

-     1 

0-4 

" 

1    1 

1  £  205  1   209  1   192  1   208  1   220  1    - 
0.2462  1  0-2660  \  0.2873  ;  0.3073  1 0-3263   0-3467 

1     - 
0-3680 

-     i 

198  I   213  I  200  I    190  g   204  «   213  S    -     | 
1  0-2438  I  0-2647  1  0-2870  !  0-3088  1  0-3285  i  0-3485  i  0-3703 


1 1  0-2868  :  0-3073  \  0-3267  '  0-3473  |  0-3691 
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E  ^  0-0679  log  ^.  +  0-2660i 
-Eher.     I     0-2456    i     0.2660   1    0.2865    1    0-3069    |    0-3273    '■    0.3478    ;    0.3682 
IE       I       -       |-|-2|-3l-4!+6i+5'_9 
Zur  Übersicht  sind   diese  Versuche  graphisch  dargestellt  und  die 
Mittel  der  Messungeu  eingezeichnet. 

Para-Xirrofikcnol . 


Zur  Erläuterung  dieser  Figur   haben  wir  folgendes  zu  sagen:    die 
untere  Hälfte  stellt  die  Beobachtungen   in  dem  Koordinatennetz  Poteji- 
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tial-K.onzeiiti'atioti  dar.  Jede  Kurve  gehört  einer  und  derselben  Ötroni- 
stärke  zu,  die  beigeschrieben  ist.  In  der  obern  Hälfte  sind  die  Be- 
obachtungen in  dem  iToordinatennetj;  Potential-Stromstärke  wiedergegeben. 


Jede  Eurve  gehört  einer  nnd  derselben  Konzentration  an,  die  beige- 
schrieben  ist  Setzen  wir  nnn  voraus,  dasa  unsere  Formel  genau  die 
ßpobaehtungen  deckt,  so  müssen  die  vertikalen  Linien,  welche  Poten- 
tiaii'-oiiypsen  sind,  die  Kur\-enschar  in  Abständen  scheiden,  die  Vielfache 
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von  2  sind.  Es  muss  also,  um  Versuch  8  als  Beispiel  zu  nehmen,  ein 
und  dieselbe  Vertikale  die  Kurve  für  die  Eonzentration  0-2  bei  128  Milli- 
ampere, die  iür  0-1  bei  64  Milliampere,  die  für  0'05  bei  32  und  die 
für  0-025  bei  16  Müliainpere  sehneiden.  Dieselbe  Vertikale  muss  dann 
unten  die  Kurven  für  16,  32,  64  und  128  Milliampere  bei  den  Kou- 
zentrationen  0'05,  0-1,  0-2,  04  treffen.  Man  sieht,  dass  dies  mit  ansser- 
ordentlicber  Annäherung  in  Versuch  7  und  8  erreicht  ist.  Sobald 
hingegen,  wie  man  das  später  auf  Figur  2  bei  Versuch  9  sieht, 
Verarmungserscheinungen  und  Diffusionen  hinzutreten,  sind 
die  Leitlinien  (punktiert  auf  Figur  9)  total  abweichend  von 
den  Vertikalen.  Das  ist  der  Funkt,  auf  den  wir  im  theoretisehen 
Teil  nachdrücklich  verwiesen  haben.  Er  lehrt,  dass  unsere  Formel  nicht 
eine  verkleidete  Diffusionsformel  ist,  und  dass  wir  wirklich  Reaktions- 
geschwindigkeiten messen.  Wie  genau  die  Werte  logarithmisch  sind, 
sieht  man  aus  den  andern  beiden  Figuren  der  Kg.  2,  die  die  drei  ersten 
Versuche  im  System  Strom  |  Potential  und  log.  Strom  |  Potential  dar- 
stellen. 

Als  wir  schliesslich  den  letzten  Versuch  mit  ganz  kleinen  Kon- 
zentrationen unternahmen,  waren  wir  also  nicht  darüber 
haft,  dass  in  seinen  Ergebnissen  starke  Abweichungen  vora 
waren.  Die  grossem  Stromstärken  mussten  hier  durch  Verarmung  ge- 
trübte Werte  bedingen,  während  sich  das  Messbereich  ins  Gebiet  der 
kleinen  Ströme  nicht  dehnen  Hess,  ohne  Unregelmässigkeiten  durch  den 
Reststromeinfluss  hervorzurufen.  Wenn  wir  trotzdem  die  Versuchsdaten 
und  ihre  Ausrechnung  anführen,  so  geschieht  es  gerade,  um  die  Ab- 
weichung erkennen  zu  lassen,  und  auch  um  zu  zeigen,  dass' die  schliess- 
liche  Berechnung  trotzdem  noch,  wetm  auch  minder  scharf,  auf  einen 
logarithinischen  Zusammenhang  führt.  Indem  man  das  graphische  Ver- 
suchsbild betrachtet,  sieht  man  aus  den  Kurven  schärfer  noch  als  aus 
den  Zahlen,  dass  die  Abweichungen  dem  Sinne  nach  den  vorstehenden 
Betrachtungen  entsprechen. 


Ver 
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mmenfassung  und  Berechnung  in  derselben  Art  wie  bei  den 
friLheni  Tersuchen  gibt: 


Konzen- 
tration 

Strom    i    0-25        0-5     '      1 

2 

4     1     8      '     16     '    32 

0^0125 

Potential  :  0-2477   0-2731 

0-2941 

0-3156 

0-3368  0-3605 1     — 

- 

0-025 

j  0-2284  j  0-3568 

0-2826 

0-3021 

0.3280 . 0-3444   0-3720 

- 

0-05 

10-2121   0-2410 

0-266S 

0-2875 

0-3075 

0-3289  0-3513 

0-3780 

0-1 

'0-1960  0-222a 

0-2465 

0-2674 

0-2876 

0-3111    0-3314 

0-3542 

1-1960  I  0-2175  1 0-2380 1  0-2594  1 0-2827  '  0-3037  |  0-3247  |  0-3467 
Intervall  215        205        214        233        210        210        220 

Eereciinet  aus  den  Geeamtmitteln : 

E  =  0-0710  log  -^  +  0-2393 

Eber.     '    0-2180    I     0-2393    !    0-2607    I     0-2821    I     0-3034    ;     0-3248    ,    0-3462 

dE       \     +     5|+13!+13i—     6;—     sj     4-      l!—     5 

"Wir  Stellen  schliesslich  die  Resultate  der  Versuche  in  einer  Tabelle 

zusammen,  bei  welchen  das  Potential  nicht  konstant  gehalten  wurde. 


Konzentration 
g-Äaiiiv,10-3/ccn 

■    Berechnetes 
Intervall  in  Volt 

Berechnete  J'unktion  för  E 

1. 

2. 
3. 
6. 
7. 

0-4 

0-1 
0-05 
0-1  - 

-0-2 
-0-4 

0-098 

;         ü-103 
1         0-100 
!         0-098 
!         0-095 
0-123 
1         0-087 

0-0643  lo 

0-0672 
0-0644 
0-0647 
0-0628 
0-0679 
0-0710 

■^  +  0-2596 

,      +  0-2608 
,      +  0-2538 
,     +  0-2553 
,      +  0-2547 

9. 

[0-0125-0-1 

,      +  0-2393] 

Wir  weisen  darauf  hin,  dass  die  muitipHkativen  Eonstanten  hier 
nicht  nur  trotz  aller  Sorgf^t  in  sieh,  sondern  in  noch  viel  stärkemi 
&rade ,  von  denen  bei  den  Nitrobenzolmessungen  verschieden  und 
schliesslich  erheblich  grösser  ausgefallen  sind,  als  sich  auf  dem  Boden 
des  Gasgesetzes  allein  begründen  lässt.  Denn  eine  elektroosmotischc 
Ableitung  auf  dieser  Grundlage  kann  nicht  über  0-0591  für  diese  Kon- 
itur  ergeben. 


V.  Reversible  üepolarisatoren. 

Messungen  auf  diesem  Gebiet  wurden  geleitet  durch  ein 
Programm,  das  wir  am  Anfang  unserer  Arbeit  aufgestellt  hatten.  Wir 
wollten  eine  Reaktion  studieren,  die  aus  zwei  elektrochemisch  gekoppel- 
ten Teilen  bestand;  der  eine  Teil  sollte  ein  Momentanvorgang  sein,  der 
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andere  messbar  langsamen  Verlauf  haben,  beide  sollten  in  ihrem  Ver- 
laufe eindeatig  rind  einstufig  sein.  Diese  Bestimmungen  sind  von  der 
Art,  dass  es  nicht  leicht  ist,  ein  passendes  Beispiet  zu  finden.  "Wir 
glaubten  sehr  zufrieden  sein  zu  dürfen,  das  wir  -den  reversiblen  Um- 
satz zwischen  Chinon  und  Jodwasserstoff: 

auffanden.     Die  Iteaktionateilnehmer  sind   in  alkoboiiseh-schwefelsaurer 
Lösung,  in  der  wir  arbeiteten,  alle  befriedigend  stabil,  der 
in  zwei  einfache  und  einstufige  Teilreaktionen  zerlegbar: 


e-- 


./.  +  2ff-  +  2(  ~  )E—2JH. 


Die  Chiüon-llydroehinonelektrode,  welche  den  einen  Teilvorgang 
darstellt,  polarisiert  sich  in  solcher  Art,  dass  wir  sie  in  polarisiertem 
Zustand  für  eine  Gaselektrode  ansprechen,  deren  Wasserstoff,  bezw. 
Sauerstoff  reversibel,  aber  doch  messbar  langsam  mit  dem  Chinon,  bezw. 
Hydroehinon  reagiert.  Um  dieses  noch  deutlicher  auszudrücken,  so  ist 
unseres  Erachtens  die  polarisierte  Chlnon-Hydrochinonelektrode  eine 
Gaselektrode',  deren  Wasserstoff,  bezw,  Sauerstoff  mit  Olünon,  bezw. 
Hydroehinon  nicht  geschwinder  ins  Gleichgewicht  tritt,  als  Ester  mit 
Wasser  oder  Alkohol  mit  Säure.  Dieses  Verhalten  kann  bei  den  hoch- 
molekularen organisch  chemischen  Eeaktionsteilnehmern  nur  natürlich 
scheinen.  Es  bildet  den  Gegensala  zu  der  gewöhnlichen  reversiblen 
Metallionisation,  von  der  wir  als  sicher  annehmen,  dass  sie  keine  Ge- 
schwindigkeitskonstanten  hat,  die  klein  genug  sind,  um  sich  messen 
zu  lassen. 

Von  der  Jod-Jodwasserstoffelektrode  erwarteten  wir  anderseits,  dass 
sie  sieh  bei  der  Polarisation  verhalten  würde,  wie  eine  Gaselektrode, 
an  welcher  der  Sauerstoff,  bezw.  Wasserstoff  sich  unbegrenzt  rasch  mit 
dem  Jodwasserstoff,  bezw,  Jod  ins  Gleichgewicht  setzte.  Um  dies  noch 
deutlicher  auszudrücken,  erwarteten  wir  in  der  Jod-Jodwasserstoffelek- 
trode eine  Elektrode  zu  finden,  an  welcher  die  Voi^änge  mit  der  Ge- 
schwindigkeit der  Säurealkalineutralisation  ablaufen,  so  dass  alle  Po- 
larisation auf  Konzentrationsänderungen  beruhte.  Wir  hätten  danach 
auch  direkt  die  Chinon-Hydrochinonelektrode  mit  einor  Kupfer-  oder 
andern  reversiblen  Metallelektrode  im  polarisierten  Zustand  vergleichen 
können.  Wir  haben  auch  einige  dahin  zielende  Versuche  gemacht. 
Aber  erstlich  spielt  bei  den  Metallelektroden  die  Erneuerung  der  Ober- 
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fläche  beim  Stromfluss  eine  Eolie,  Dann  wäre  auch  der  (iegensat^  bei 
der  MetaJlelektrode  gegenüber  der  Chinon-Hydrochinoiielektrode  kein 
ganz  befriedigender  in  unserra  Sinne  gewesen.  Die  ganze  Habersehe 
Ableitung,  die  wir  im  theoretischen  Teil  dieser  Mitteilung  wiederholt 
haben,  beruht  auf  der  Vorstelhmg,  dass  AVasserstoff  (oder  ein  damit  im 
Gleichgewicht  stehendes  und  mithin  durch  "Wasserstoff  ersetzbai'  zu 
denkendes  Agens)  an  der  Kathode  entsteht  und  dort  chemisch  mit  dem 
Depolarisator  reagiert,  und  zwar  je  nach  dessen  Natur  messbar  langsam 
oder  umnessbar  rasch.  Eine  solche  Vorstellung  hat  bei  einer  reversiblen 
Metallelektrode  keinen  rechten  Spielraum,  Man  kann  sich  zwar  auch  bei 
der  Kupferfällung  aus  Kupferritrioi  vorstellen,  dass  zunächst  Wasserstoff 
entsteht,  der  dann  Kupfer  fällt  Aber  wir  mögen  diese  Vorstellung  nicht 
für  plausibel  anzusehen.  Die  Jod-Jodwasserstoffelektrode  hingegen  kann 
zwar  gesehrieben  werden: 


imd  erscheint  somit  den  Metallelektroden  völlig  analog.    Auf  der  andern 
Seite  aber  kann  man  sie  auch  ohne  Zwang  formulieren: 

J,  +  2H-  +  2EQ  z^  2JH 
und  damit  passt  sie  in  das  von  uns  gewählte  Schema. 

Nun  fanden  wir  in  der  Tat  einei-seits,  dass  die  Jod-Jodwasserstoff- 
elektrode sich  zehnmal  schwerer  polarisiert  als  die  Chinou-Hydrochinon- 
elektrode,  und  femer,  dass  sie  sieh  von  letzterer  in  dem  Bereich  der 
ganz  sehwachen  Ströme,  in  dem  es  allein  möglich  erscheint,  Überlage- 
rung der  Diffusionseinflüsse  über  die  Reaktionsgeschwindigkeiten  zu 
vermeiden,  total  verschieden  bei  der  Polarisation  verhält.  Sie  war  aller- 
dings bei  diesen  sehwachen  Strömen  in  der  alkohoüsehen  Iiösung,  die 
wir  des  Vergleichs  wegen  wählten,  nicht  ganz  unpolarisierbar.  Wir  sind 
also  nicht  in  der  glückliehen  Lage  direkt  zu  zeigen,  dass  es  bei  der 
Chinon-Hydrochinonelektrode  ein  Bereich  der  Ströme  gibt,  in  welchem 
sie  sich  nach  unserer  Formel  polarisiert,  während  die  äe[uipotentielle 
Jod- Jodwasserstoff elektrode  sich  dort  gar  nicht  polarisiert.  Aber  wir 
bringen  diesen  Beweis  indirekt  Wir  zeigen  nämlich,  wie  stark  das 
Potential  einer  ruhenden  Chinon-Hydrochinonelektrode  durch  Konzen- 
trationsänderungen verschoben  wird.  Wir  zeigen  weiter,  wieweit  das 
Jod-Jodwasseratoffpotential  durch  Konzentrationsänderungen  verschoben 
wird.  Wir  beweisen  dabei,  dass  diese  Änderung  beim  Jod-Jodwasser- 
stoff ausserordentlich  viel  grösser  ist,  und  tun  dar,  dass  wenn  sie  bei 
beiden  Elektroden  verhältnismässig  gleich  gross,  und  zwar  so  gross  wie 
beim   Chinon-Hydrochinon   wäre,    die   Konzentrationspolarisationen    der 
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Jod-Jodwasserstoffelektrode  in  dem  für  ii!is_  wichtigen  Bereich  in  der 
Tat  ganz  klein  bleiben  würden.  Die  Schlüssigkeit  der  ganzen  Ver- 
gleichiing  würde  durch  eine  Bestimmung  der  DiffusJonskonstanten  ge- 
wonnen haben.  Die  haben  wir  niclit  ausgeführt,  Wohl  aber  ergibt  sieh 
an  der  Hand  unserer  Beobachtungen,  dass  Chinon  und  Hydrochinon  in 
alkoholisch  wässeriger  Schwefelsäure  eine  tausendmal  kleinere  Diffnsions- 
konstante  besitzen  müssten  als  sie  Mannit,  Rohrzucker,  Chloralhydrat  und 
andere  langsam  diffundierende  Stoffe  in  Wasser  haben,  wenn  das,  was 
wir  gemessen  haben,  Konzentrationspolarisationen  sein  sollten,  während 
nragekehrt  die  Voraussetzung,  dass  Chinon  und  Hydrochinon  eine  ähn- 
liche Diffusionskonstante  wie  die  genannten  andern  Stoffe  besitzen,  zu 
dem  Schluss  führt,  dass  an  unsern  Polarisationen  die  Konzentrationspolari- 
sation nur  einen  ganz  zurücktretenden  Anteil  hat.  Nur  in  einem  Punkte 
hat  uns  die  Jod-Jodwasserstoffelektrode  eine  störende  Besonderheit  gezeigt. 
Wir  schlössen  nämlich,  dass  die  schwerer  polarisierbare  Elektrode  auch 
die  sicherere  Einstellung  des  Ruhepotentials  zeigen  würde.  Denn  wenn 
bei  einer  Elektrode  die  Reaktionsgeschwindigkeit  begrenzt  ist,  so  wird 
das  ergochemische  Gleichgewicht  im  unpolarisierten  Zustande  nur  zögernd 
sich  herausbilden.  Wir  dachten  deshalb,  das  Ruhepotential  der  Chinon- 
Hydrochinonelektrode  zweckmässig  ersüich  direkt  und  zweitens  indirekt 
bestimmen  zu  sollen.  Diese  zweite  Bestimmung  bildete  die  Kontrolle  der 
ersten.  "Wir  erreichten  sie  so,  dass  wir  das  chemische  Gleichgewicht 
von  Chinon,  Hydrochinon,  Jod  und  Jodwasserstoff  feststellten  und  nun 
das  Potential  der  zwei  Gleichgewichtsteilnehraer  Jod  und  Jodwasserstoff 
in  der  gefundenen  Gleichgewichtskonzentration  bestimmten.  Nach  dem 
zweiten  Hauptsatz  ist  dies  zugleich  das  Potential  der  beiden  andern 
Gleichgewichtsteilnehmer  Chinon  und  Hydrochinon.  An  diesen  Teil 
der  Versuche  traten  wir  mit  jenem  Vergnügen  heran,  das  die  starke 
Aussieht  gewährt,  Theorie  und  Experiment  bei  sorgsamem  Vorgehen  in 
genauester  Übereinstimmung  zu  finden.  Es  erwies  sich  indessen,  dass 
eine  Übereinstimmung  nur  bis  auf  0-01  Volt  soi  erreichen  war,  weil 
der  Jod-Jodwasserstoffeiektrode  eigentümlicherweise  die  erwartete  exakte 
EinstoUung  im  unpolarisierten  Zustande  nicht  vollständig  zukam,  und 
sie  nach  der  Seite  des  Wasserstoff potenti als  hin  um  O'Ol  Volt  auswich. 
Wir  schildern  zunächst  diese  Versuche. 

VI.  Das  GJeicIigewicht  Chinon,  Hydrochinon,  Jod,  Jodwasserstoff. 

Wir  mischten  je  50  com  einer  Ohinhydronlösuug  vom  Gehalte 
0-2  Äquivalent  (04  Mole)  im  Liter  mit  öOecm  ebier  J od-Jodwasserstoff- 
lösimg,  die  0-2  Äquivalente  Jod  und  wechselnde  Mengen  Jodwasserstoff 
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im  Liter  enthielt.  Solange  die  angewandte  Menge  des  Jodwasserstoffs 
niclit  der  Gleicligewiclitskonzentiation  entspricht,  wächst  die  Menge  des 
Jods,  bezw.  fällt  sie.  Das  Gleichgewicht  stellt  sich  rasch  ein;  so  rasch, 
dass  man  aneh  bei  raschester  Titration  mit  Thiosulfat  weit  mehr  Jod 
findet  als  vor  der  Zuführung  des  ersten  Tropfens  Thiosulfat  vorhanden 
war.     Anderseits  ist  die  zugrunde  liegende  "Umsetzung: 

keine  Momentanreaktion,  denn  man  findet  bei  der  Titration  mit  Thio- 
sulfat im  Rahmen  der  üblichen  Versuchszeit  nicht  die  ganze  Jodmenge, 
die  man  erhalten  müsste,  wenn  während  der  Titration  der  Umsatz  von 
links  nach  rechts  bis  zum  Verschwinden  allen  Chinous  rapide  fortliefe. 
Nebenreaktionen  von  merklichem  Umfange  sind  nicht  wahrnehmbar. 
Terdünnung  dts  Gemisches  mit  Wasser  verlangsamt,  Zusatz  von  Säure 
beschleunigt  wieder  die  Gleichgewichtseinstellung,  wie  man  aus  der 
langem,  bezw.  kurzem  Zeitdauer  erkennt,  die  beim  Titrieren  vor  dem 
erneuten  Auftreten  der  Jodfärbung  vorgeht.  Zur  Jesfstelhmg  der  Lage 
des  Gleichgewichts  ist  die  Titration  aus  diesem  Grunde  und  ebenso  in 
Hinsieht  auf  die  mögliche  Aaderung  der  Gleiehgewichtskonstante  durch 
die  Zuführung  der  wässerigen  Titrierilussigkeit  zu  der  Lösung  ausge- 
schlossen. 

Diese  Beobachtungen  waren  uns  aber  darum  sehr  wichtig,  weil  sie 
lehrten,  dass  wirklich  der  eine  von  den  beiden  elektrochemisch  gekop- 
pelten Teilvorgäiigen  (siehe  Seite  295)  messbar  langsam  auch  im  ho- 
mogenen System  fortschreitet.  Dies  kann  nur  die  reversible  Oxy- 
dation (bezw,  Reduktion)  des  Chinon-Hydroehinons  sein,  denn  vom 
reversiblen  Übergang  des  Jods  in  Jodionen  wissen  wir  das  Gegenteil 
da  wie  bekannt  chlorhaltige  Salzsäure  und  bromhaltige  Bromwasserstoff- 
säui-e  momentan  mit  Jod -Jodwasserstoff  Gleichgewichte  liefern.  Auch 
wisse»  wir,  dass  schweflige  Säure  mit  Jod  momentan  Jodwasserstoff 
gibt.  Das  Chinon-Hydrochinon  verhält  sich  also  zum  Jod-Jodwasserstoff 
ahnlich  wie  Hydroperosyd ,  das  auch  langsam  darauf  wirkt  Dies  ist 
auch  ganz  erklärlich,  denn  Chinon  und  Hydrochinon  sind  konstitutiv 
verschieden.  Das  erstere  enthält  den  Chinonring,  das  zweite  den  Benzol- 
ring.  Daran  liegt  ein  grosser  Unterschied  der  Wasserstoffaufnahme  durch 
das  Jod  und  durch  Chinou,  oder  wenn  man  will  ein  Unterschied  des 
Überganges  der  Jodwasserstoffsäure  in  Jod  und  Wasserstoff!  onen  gegen- 
über dem  Übei^ang  des  Hydroehinons  in  Ohinon  und  Wasserstoffionen, 
die  wir  beide  zuvor  in  formelmassige  Analogie  gebracht  haben.  Wir 
können  das  durch  einen  Vergleich  mit  der  elektrolytischen  Abspaltung 
der  Wasserstoffionen  bei  der  Auflösung  von  Säuren  in  Wasser  illustrieren. 
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Die  Eisi^saiirp  Salzsiuie  und  lip  zahlreichen  andern  gewöhnlichen 
Sauien  dissuzneren  momentan  die  Ptseudosäuren  von  Hantzsch^)  aber 
brauchen  dazu  Zeit  weil  analog  wie  beim  Hydrochinon Übergang  in 
(.hm  n    und  ^\  a'.serstofticnen  dabei  eine  Molekularumlagerung  nötig  ist 

Wir  bestimmten  das  Gleichgewicht,  da  Titration  nicht  anging,  optisch, 
bezw.  photographisch.  Wir  nahmen  vier  identische  Glaströge  mit  plan- 
parallelen  Wänden.  In  1  füllten  wir  die  Chinhydronlösung,  in  2  die 
Jod -Jod  Wassers  tofflfeung,  in  3  und  in  4  füllten  wir  ein  zuvor  bereitetes 
Gemisch  derselben  Flüssigkeiten,  die  einzeln  in  1  und  2  waren.  Bei 
Durehlichtung  des  Systems  von  einer  Breitseite  her  werden  die  Hälften 
1,2  und  3,4  genau  gleich  hell  sein,  wenn  kein  Umsatz  stattgefunden 
hat.  In  jedem  andern  Falle  wird  3,  4  entweder  heller  sein  (wenn  der 
Umsatz  von  rechts  nach  links  in  der  Reaktionsgleichung  stattfand)  oder 
dunkler  (wenn  er  von  links  nach  rechts  stattfand). 

Zur  Belichtung  diente  das  parallel  gemachte  Liehtbüudel  einer 
Äzetvlenflanime,  das  im  Dunkelzimmer  (mittels  schwarzer  Blenden)  auf 
die  Breitseite  des  Trogkoraplexes  senkrecht  gerichtet  wurde.  Die  ge- 
ringe Unsicherheit,  welche  bei  Beobachtung  mit  dem  Auge  blieb,  wurde 
durch  Ersatz  des  Auges  durch  die  photogi'aphische  Platte  beseitigt.  Wir 
exponierten  '/j  bis  1  Stunde. 

Die  verwendete  Chinhydronlösung  wurde  bereitet,  indem  eine  ent- 
sprechende Menge  Chinhydron  abgewogen,  in  95'*((,igem  Alkohol  warm 
gelöst,  abgekühlt  und  mit  Säure  versetzt  wurde.  Die  Säure  war  wässerige 
Schwefelsäure  vom  Gehalt  3-936  Äqu.JLiter  (19-3''/o).  Ton  ihr  wurde 
so  viel  zu  der  Chinhydronlösung  gefügt,  dass  nach  dem  Auffüllen  mit 
Alkohol  auf  ein  Liter  eine,  wie  folgt,  bestimmte  Flüssigkeit  resultierte: 
Es  war  die  resultierende  Flüssigkeit  dieselbe,  die  wir  durch  Auflösen 
der  gleichen  Menge  Chinhydron  in  einem  Liter  alkoholisch-wässeriger 
Schwefelsäure  direkt  erhalten  hätten,  wenn  wir  diese  Säure  durch  Ver- 
dünnen von  200  ecm  wässeriger  Schwefelsäure  vom  Gehalte  3'936  Äqui- 
vaJentjLiter  mitteis  95''j(|igem  Alkohol  zu  ein  Liter  zuvor  bereitet  hatten. 


1  3 

Die  verwandte  Jod-Jodwasserstofflöaung  enthielt  dieselbe  Menge  H^SO^ 
und  H^O  wie  die  Chinhydronlösung,  femer  die  jeweils  angegebenen 
Mengen  an  reinem,  besonders  auch  von  Cyan  freiem,  über  Jodkalium 
sublimiei-tem  Jod   und   an  reiner,  durch  Destillation  von  Phospliorver- 

')  Ber.  d.  d,  ohem.  Ges.  32,  575  (18991. 
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binduiigen  sorgfältig  befreiter,  selbstbereiteter  Jodwasserstoffsäure,  Die 
Haltbarkeit  der  alkoholisch  sauren  Chinliydronlösungen  ist  nicht  unbe- 
grenzt Sie  färben  sieli  mit  der  Zeit  dunkler^).  In  unseni  verdünnten 
Lösungen  verlaufen  die  Veränderungen  äusserst  langsam,  trüben  deshalb 
unsere  Beobachtungen  nicht.  Immerhin  dienten  fast  stets  frisch  be- 
reitete, selten  ein  bis  zwei  Tage  alte  Lösungen.  Beiläufig  verweisen  wir 
darauf,  dass  die  Chinon-Hydrochinonelektrode  (siehe  später)  sich  tag'e- 
lang  konstant  ergab,  so  dass  Störungen  durch  Nebenreaktion  von  dieser 
Seite  ausser  Betracht  fallen.  Bei  alkoholischen  Jodlösungen  wurde  sorg- 
faltig vermieden,  sie  zu  verwenden,  wenn  sie  beim  Stehen  etwa  den 
Titer  gegen  den  Änfangswert  verändert  zeigten.  Wir  bereiteten  je  nach 
einigen  Tagen  eine  Vorratslösung  und  stellten  mit  ihr  die  Versuchs- 
lösungen stets  frisch  daraus  her.  Sämtliche  verwendete  Lösungen  wur- 
den mit  Kohlensäure  stets  entlüftet. 

Die  vorstehend  beschriebene  ChiiihydronlÖsung  kam  in  Anwendung 
mit  0-2  Iqu.  ( Liter  Ohinhydron,  die  Jod-Jodwasserstofflösung  mit  0'2 
Äqu.  j  Liter  Jod  und  x  Äqu.  ]  Liter  Jodwasserstoff.  Die  Mischung  beider 
aus  gleichen  Teilen  entliält  mithin,  wenn  sie  dem  Gleichgewicht  ent- 
spricht, O'l  Äqn./Liter  Ohinhydron,  Ol  Äqu.fLiter  Jod,  -^  Ä.qu./Liter 
Jodwasserstoff. 

Es  wurde  stets  einerseits  das  chemische  Gleichgewicht  in  beschrie- 
bener Art,  anderseits  das  elektrische  bestimmt,  indem  eine  Chinhydron- 
lösung  mit  Ol  Äqu. (Liter  und  eine  Jod-Jodwasserstoff) ösung  von  04 
Äqu. /Liter  Jod  und  -  Äqu. | Liter  Jodwasserstoff  mittels  unangi-eifbarer 
Elektroden  zur  Kette  vereinigt  und  die  E.  K.  mit  der  Kompensations- 
methode gemessen  wurde.  Jede  dieser  Elektroden  wurde  auch  gesondert 
gegen  Wasserstoff  gemessen.  Die  Wasserstoffelektrode  war  gebildet  ans 
Wasserstoff  unter  Ätmosphärendruck,  platiniertem  Platin  und  wässeriger 
Schwefelsäure,  deren  Leitfähigkeit  übereinstimmte  mit  der  Leitfähigkeit 
der  alkoholisch-wässerigen  Schwefelsäure,  in  der  Ohinhydron  und  Jod- 
Jodwasserstoff  gelöst  waren.  Von  diesen  letztem  elektrischen  Messungen 
wird  später  näher  die  Rede  sein. 

(Die  Potentialwerte  für  I  sind  nicht  direkt  vergleichbar  mit  denen 
unter  II.  Zu  den  elektrischen  Messungen  bei  I  dienten  nämlich  Lö- 
sungen derselben  Konzentration  (x),  die  in  den  Glaströgen  1  und  2 
herrschte.    Zu  den  Messungen  bei  TI  hingegen  Lösungen,  die  zuvor  auf 

')  Über  diese  langsamen  Veränderungen  siete  Beilstein,  Handbuch  der  oi^an, 
Cliemie  (3.  Aufl.)  Bd.  III,  S.  328.  —  Giamician,  Gazz.  chim.  italiana  16,  111,  — 
Liebermann,  Her.  d.  d.  ehem.  Ges.  18,  967. 
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die  Hälfte  (^  j  verdünnt  waren.    Das  letztere  ist,  wie  man  sofort  sieht, 

das  Richtige,  denn  beim  Vennischen  Terdünneu  sich  ja  beide  Lösungen 
auf  die  Hälfte.  Dass  diese  gleichmässige  Verdünnung  auf  die  Hälfte 
einen  erheblichen  Unterschied  bedingt  liegt  daran,  dass  die  Jod-Jod- 
wasserstoffelektrode ihr  Potential  beim  Verdünnen  ändert,  die  Chin- 
hydronelekti'ode  aber  nicht.     Dies  wird  später  bewiesen.) 


1  Gehalt  an  1 

E.  M.  K.  der  Ketten 

,„          1     Gemischt« 

Somit  ist  Jod 

LSsungi  JH-=x 

i     Lösung  ist 

Wafiserstoff  Wasserstoff  chiahjdron 

(a.     0.0593 

viel  heller 

verscliwunden 

0-7420 

n-7817     ■  +0-0397 

I.  \  b.     OWOit 

erheblich  heller 

0-7420 

0-7482     .  +0-0062 

1  c.     0.0826 

erhebl.  dunkler 

entstanden 

0-7420 

0.7080     1  —0-0340 

ja'.     0.0701 

viel  heller 

verschwunden 

0-7450 

0-7606        +0-0155 

TT   Ib'l    0*759 
"■  Ic'.     0*818 

erheblich  heller 

0  7450 

0-7450     !         0 

Spur  dunkler         ent&tandcn 

0-7450     ;     0-7316     1  -0-0134 

Id'.l    0*876 

viel  dunkler 

„ 

0-7450 

0-7102     1  -0-0348 

Das  chemische  Gleichgewicht  Hegt  zwischen  h'  und  c',  das  elek- 
trische liegt  bei  i',  der  photographische  tind  optische  Vergleich  wurde 
bei  6',  c',  rf',  nachdem  er  erstmalig  mit  frischen  Lösungen  stattgefunden 
hatte,  am  nächsten  Tage  und  nochmals  nach  drei  Tagen  wiederholt,  stets 
mit  gleichem  Resultat.  Der  Versuch  e  wurde  ferner  mit  frischen  Lö- 
simgen  wiederholt;  auch  hier  war  kein  Unterschied.  "Wir  erwogen, 
dass  die  Gläschen  bei  der  photographischen  Methode  nicht  dieselbe  Tem- 
peratur wie  unsere  Elektroden  bei  der  Messung  haben.  Dort  herrschten 
15,  hier  25".  Wir  bestimmten  deshalb  sowohl  die  Kräfte  wie  die  Tem- 
peraturkoeffizienten der  Systeme  Chinhydron  |  Wasserstoff  und  Jod-Jod 
Wasserstoff  ]  Wasserstoff.  Wir  bringen  das  Material  später  und  bemerken 
nur,  dass  die  Temperaturkoeffizienten  nahezu  gleich  im  Zahlenwert  und 
identisch  im  Vorzeichen  sind.  Indem  wir  für  die  Chinhydron-  und  die 
Jod- Jod  Wasserstoff  elektrode  die  Werte  setzen,  die  sich  aus  zahlreichen 
andern  Messungen  (S.  306)  und  aus  den  angeführten  ableiten,  finden  wir 
schliesslich,  dass  chemisches  Gleichgewicht  herrscht  dicht  bei  dem  System ; 

Konzentration:         Jodo-l  Jodwas8erstoEfoo409  ;  Chinhydron o-l  Aqmi.jutet 
Potential  hei  25":        Volt  0-7324  +  0-0005  0-7435  +  0-0005 

Vergleichsmass  ist  Wasserstoff  in  einer  wässerigen  Schwefelsäure, 
deren  Leitfähigkeit  mit  der  Leitfähigkeit  der  alkoholischen  Schwefelsäure 
übereinstimmte,  die  wir  hier  als  Träger  des  Jods,  Jodwasserstoffs  und 
Chinbydrons  benutzten. 

Es  liegt  also  offenbar  irgend  eine  kleine  Einstell ungssehwierigkeit 
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bei  einer  der  beiden  Elektroden  vor').     Um  zu  ermitteln,   bei 
diese  Störung  bestand,  massen  wir  folgende  Potentiale: 


Platin     i     PlatJn 


Gold        Iridiu 


I.    Jod— Jodw888ersK>fflö8ung  (Jod  0-1  Äquiv.  /  Liter,  RJ  0-0109  Äquiv.  /  Liter]. 
25»    I    0-7826    i    0-7S21    1    0-7407    ■     0-7326    1     0-7324    1    +0-0083    |\_ft/wwt 
15"    I    0-7387    \     0-7387    |    0-7497    I    0-7887    |    0-7387    ]    +0-0040    |/    "■""'™^ 

n.     Chinhydronlösiing  (0-1  Äquiv.  /  Liter  Chinhydron), 
25°     i    0-7433    I     0-7426    i    0-7426    1     0-7430    !     0-7429  —         i\_ft,-w¥i7-? 

15"     i    0-7503    I     0-7498    j     0-7500    |     0-7503        0-7501    i         —         |/    "-""""^ 
III.   Mi8chlö3ung  (0-1  Äquiv.  /  Liter  Chinhydroii  +  0-1  Äquiv.  /  Liter  Jod  +  00409 
(Äquiv.  /  Liter  BJ). 
25"     .     0-7423    I     0-7423    !     0-7458    !    0-7418     1     0-7421    |    +0-0037    ||_ftnnnfl7 
15"     :     0-7488    I     0-7488    |     0-7508    \    0-7488     I    0-74B8    |    +0-0020    |j    "'"J"^' 

Gold  ais  Elektrode  in  jodhaltiger  Lösung  wird  braun  und  fällt  da- 
mit aus  der  Keihe  der  unangreifbaren  Elektroden  heraus.  Die  andern 
Daten  lehren: 

Eügt  man  zu  einer  Chinhydronlösung  von  0-1  Äqu.|Liter 
Chinhydron,  die  nach  chemischer  Feststellung  damit  im  G-ieich- 
gewicbt  stehenden  Mengen  0-1  Äqu.|Liter  Jod  und  0-0409  Äqii.l 
Liter  HJ.  so  ändert  sich  das  Potential  der  Lösung  an  den 
verschiedenen  unangreifbaren  Elektroden  bei  25"  wie  bei  lö" 
nur  um  einen  ganz  kleinen  Betrag,  nämlich  um  0-0003  bis 
0-OOlä  Tolt,  um  den  die  Elektrode  unedler  (wasserstoffähn- 
licher) wird.  Untersucht  man  aber  die  nach  chemischer  Fest- 
stellung im  Gleichgewicht  mit  Chinhydron  befindlichen  Kon- 
zentrationen an  Jod  und  Jodwasserstoff  für  sich,  so  findet 
man,  dass  ihnen  allgemein  ein  Potential  zugehört,  das  0-01  Volt 
unedler  (wasserstoffähnlicher)  ist. 

Man  hat  also  die  Wahl  sich  vorzustellen,  dass  die  Jod-Jodwasser- 
stofflösmig  um  0-01  Volt  zu  unedel  (wasserstoffähnlich)  sich  einstellt, 
oder  dass  die  Chinhydronelektrode  um  denselben  Betrag  zu  edel  einsteht 
Die  Tatsache,  dass  die  gemischte  Lösung  fast  genau  das  Potential  der 
Chinhydronlösung  zeigt,  wird  im  einen  Falle  dahin  zu  verstehen  sein, 
dass    die    Einstellungsstörung    der  Jod -Jodwasserstoffelektrode    in   der 

')  Später  ist  uns  die  Vermutung  gekommen,  dass  die  Jod-Jodwasserstofieiek- 
trode,  welche  ja  stark  Licht  absorbiert  und  auch  unsere  photographisch  studierten 
Mischlösungen  durch  die  Lichfabsorption  verschoben  sein  könnten.  Geprüft  haben 
wir  das  aber  nicht  mehr.  Oh  also  im  Dunkeln  die  Potentiale  und  Gleichgewichte 
genau  stimmen  würden,  können  wir  nicht  sagen. 
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Gegenwart  des  Chinhydrons  unmerklich  klein  wird,  im  andern  Falle  aber 
so  zu  deuten  sein,  dass  die  Chinhydronelektrode  ihre  Abweichung  auch 
dann  bewahrt,  wenn  Jod-Jodwasserstofflösung  hinzugefügt  wird.  Diese 
zweite  Möglichkeit  ist  die  unwahrscheinliche.  Eine  Störung  znfolge 
mangelhafter  Einstellung  des  Potentials  der  Elektrode,  also  ein  Ungleich- 
gewicht zwischen  der  GasbeJadung  der  Elektrode  und  dem  Depolarisator 
muss  schwinden,  wenn  ein  anderer  Depolarisator  hinzugefügt  wird,  der 
mit  dem  ersten  im  chemischen  Gleichgewicht  steht  und  sich  mit  der 
Gasbeladung  der  Elektrode  ungestört  ins  Gleichgewicht  setzt.  Hat  von 
diesen  beiden  im  chemischen  Gleichgewicht  miteinander  stehenden 
Depolarisatoren  nur  einer  das  Vermögen,  an  der  Elektrode  ein  unge- 
störtes ergochemisches  (Jleichgewieht  hervorzurufen,  so  muss  die  Misch- 
lösung das  Potential  zeigen,  das  dieser  Depolarisator  bei  gleicher  Kon- 
zentration allein  bedingt.  Das  entscheidet  den  Fall  zugunsten  der 
Chinhydronelektrode,  als  der  korrekt  einstehenden.  Bestätigend  wirkt 
die  Tatsache,  dass  die  polarisierte,  namentlich  die  kathodisch  polarisierte, 
Jodelektrode  bei  Stromunterbrechung  entschieden  unsicherer  auf  ihren 
Kuhewert  zurückfällt  als  die  entsprechend  polarisierte  Chinhydronelek- 
trode, obwohl  die  Chinhydronelektrode  polarisierbarer  ist^).  Denn  der 
gleiche  Strom  TSischiebt  bei  der  Chinhydronelektrode  das  Potential 
zehnmal  starker  als  bei  der  Jod-Jodwasserstoffelektrode. 

"Wir  haben  diese  Versuche  für  sieh  allein  nicht  für  zureichend  er- 
achtet und  sie  durch  Feststellungen  über  die  Ketten: 
K^ — Chinhydron, 
iij— Jod-Jodwasserstoff 
ergänzt,   die  hier  in   aller  Kürze  mitgeteilt  werden.     Wir  massen   ent- 
weder gegen  die  Wasserstoffelektrode,  welche  in  0-34°(oiger  wässeriger 
Schwefelsäure  (0-0693  Äqu. (Liter)  sich  befand,  also  in  einer  Schwefel- 
säure, welche  in  ilirem  Leitvermögen  von  0-0162  reziproken  Ohm  mit 
dem   Leitvermögen   der    alkoholisch-wässerigen,   früher  beschriebenen 
H^SO^  übereinstimmte,  die  ^s  Lösungsmittel  der  unffirsuchten  Depola- 
risatoren diente.    Einige  Messreihen  wurden  gegen  die  Deziuormalelek- 
frode  ausgeführt,  deren  Stellung  gegen  die  Wasserstoffelekb-ode  in  16 
gesonderten  Versuchen  im  Mittel  zu  0-4340  Volt  gefunden  wurde.    Die 
Abweichung  von  diesem  Mittel  war  bei  den  Einzelversuchen : 
Anzahl  der  Versuche  Betrag  der  Abweichung 
1  -1-  0-0027  Volt 
1  4-  0-0018 

')  Danneel,   Diese  Zeitachr.  ;J3,  Alb  (1900)  hat   eigentümliche  Störungen  au 
Wasserstoff  in  .Todwasserstoff  heohachtet,  auf  die  m 
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Anzahl  der  Versuche  Betrag  der  Abweichung 

1  +  0-0013 

5  +0-0008 

1  +  0-0005 

3  +  O'OOOO 

1  —0-0008 

1  —  fr0020 

1  —  0.0027 

]  —0-0010 

Die  Werte  siud  bei  25"  gemessen.  Sehwankung-ea  bis  -f  0'0005  A'"olt 

können  durch  lAiftdruckäEderungen  bedingt  sein.    Zwei  Messungen  bei 

0"  ergaben: 

1.  0-426ri  2.  0-4260  Mitte!  0-4263  Volt. 

Daraus  folgt  beiläufig  für  die  Kette: 

H^  \  (iM%  Schwefelsäure  |  KaJomel  in  Vio-norm.  KCl  \  ff;/ 
der  Temperaturfcoeff Jzient  +0-00031.   Dieser  Temperaturkoeffizient  führt 
genau  auf  den  Wert  der  "Wärmetönung,  welchen  die  bezüglichen  Mes- 
sungen von   Kernst  und  Thomsen   lehren^).     Nach   Helmholtz  ist: 

'■         dT 

—  ^^  Q,  also  nach  unsern  Beobachtungen   Q  =  Q^  Eilojoule. 

Die  kalorimetrischen  Daten  geben: 

2Hg      +  C4-Gas  =  Hg,Cl^ -\- 2io2  Kilojoule  nach  Nernst, 

fla-Oag+PyGas  =  2gCT   -i-328         „  „      Thomsen, 

j/^-Gas  -+  Hg^Cl^    =  2HCI   +  Hg,  +  66  KUojoule. 

Die  Übereinstimmung  ist  überaus  scharf. 

MeBBungen  an  der  ruhenden  Chinon-Hydrochinonelektrode, 

bezw.  an  der  Kette:  Wasserstoff  |  Chmon-Hydroctduoii. 

«.  Konstanz. 

Die  Chinhydronelektrode  wuivle  zuerst  aui  ihre  Konstanz  geprüft. 
Als  Elektrodenmaterial  diente  meist,  doch  nicht  ausschliesslich,  plati- 
niertes  Platin.  Es  ergab  sich,  dass  Verschiedenheiten  um  mehrere 
Millivolt  zwischen  Chinhydronlösungen  vorkommen,  die  nach  derselben 
Art  und  Weise  möglichst  gleichartig  bereitet  sind.  Dagegen  sind  die 
einzelnen  Lösungen  im  Potential  stabil  und  fallen  nach  Polarisationen 
auf  den  Anfangswert  in  den  Grenzen  von  einem  Millivolt  zurück.  "Wir 
führen  zum  Beweis  der  Haltbarkeit  der  Chinhydronlösungen  an: 

■)  Ostwald,  Grundriss  der  allgem.  Chemie  (3.  Aufl.)  1899,  S  263  u.  272.  — 
Kernst,  Diese  Zeltachr.  2,  24  tl 888).  —  Thomsen,  Thennocheni.  Untersuchungen 
Bd.  ir,  S-  20  (1883). 
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E.  K.  gegen  Wasserstoff  in  dem  beschriebenen  Elektrolyten: 

1.  Frisch  bereitet      nach  einem  Tag      nach  zwei  Tagen  (  nach  sechs  Tagen  I 

0-7450  0-7450  0-7458  |  0-7360  / 

2.  Frisch  bereitet  nach  achtzehn.  Tagen 

0-7417  0-7397 

Mit  Ausnahme  dor  auffälligen  Abweichung,  die  im  eraten  Versuch 
am  siebenten  Tage  beobachtet  wurde,  ist  die  Konstanz  recht  gut. 


(1  Eiufluss  von  Konzentrationsänderuugen  bei  k'onstantem 
Konzentrationsverhältnis. 
Die  Messung  bei  verschiedenen  Konzentrationen  muss  der  Theorie 
nach  dasselbe  Potential  geben.  Nach  van't  Hoff  gilt  nämlich')  für  die 
Reattion : 


JsH,0,-^2S^  C^R,0,-\-2Er+\, 


"enn,  wie  in  unserm  Falle  die  Azidität  konstant  ist: 


BT 


InKg^ 


Chinhydron  ist  ein  Kondensationsprodukt  aus  Chinon  und  Hydro- 
ehinon,  welches  in  unsern  verdünnten  alkoholisch-sauren  Lösungen  sehr 
weitgehend,  aber  nicht  ganz  in  seine  Komponenten  gespalten  ist.  Be- 
trachten wir  das  Chinhydron  selbst  als  indifferent  und  nur  die  Spalt- 
stücke Chinon  und  Hydrochinon  als  wirksame  Oxydations-,  bezw.  Re- 
duktionsmittel, so  ist  sofort  klai',  dass  der  zweite  Logarithmus  in  der 
Klammer  stets  Null  ist,  gleichviel,  ob  man  mehr  oder  weniger  Chin- 
hydron anwendet,  da  stets  gleiche  Konzentration  an  dem  Spaltstüek 
Chinon,  wie  am  Spaltstück  Hydrochinon  bestehen  muss.  Betrachten 
wir  die  Chinhydronbildung  aus  Chinon  und  Hydrochinon  als  um- 
kehrbar, was  mit  unsem  Messungen  in  Einklang  ist  und  aus  be- 
kannten chemischen  Tatsachen  gefolgert  werden  darf  (1.  Heisses  Benzol 
spaltet  Chinhydron  in  Chinon  und  Hydrochinon^).  3.  Aus  der  Chin- 
hydronlösung  kann  man  Chinon  mit  Wasserdampf  abblasen.  3.  Unsere 
schwach  gefärbten  Chinon-  und  farblosen  Hydroehinonlösungen  nehmen 
die  tiefere  Färbung  beim  Vermischen  an,  was  partielle  Chinhydronbildung 
lehrt),  so  gilt  nach  dem  Massenwirkungsgesetz,  indem  wir  Ca  die  Kon- 
zentration des  Chinons,  d  die  die  Hydrochinons,  Caj  die  des  Cbin- 
hydrons  nennen:  Ca- Ob  =  KC'^i, , 


')  Bredig,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  4,  544  (1898). 

'')  Siebe  Victor  Meyer  und  Jacobson,  Lehrb.  der  Organ.  CheD 

Et  t.  pbysik.  Chemie.  XLVII.  20 
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SO   dass  wir  in  der  eben  angeführten   Gleichung  nach  van't  Hoff  die 

Werte:  „  ,.C„,.        ,    „  .,C„, 

Ca  =  A  -^  -  und   G  =  A  -=^ 

einzusetzen  haben.    Wir  erhalten  dann  für  das  zweite  Glied: 

Ci  K.Cab  Cft  ^-CgHfOi 

Auf    der   andern    Seite   können    wir   für   die   Chinhydronelektrode 
zwei  Eedingungsgleichungen  ansetzen: 

1.  Chinhydron  -\-2H-\-2eC--\  :^  2 Hydroehinon , 

2.  „  +2^(  +  ):^  2Cliinon  +  2i?", 


er  IJ!  ij'  Hydroehinon 


2F  2F         Ccblnhydron 

Indem  wir  die  Gleicluingen  für  die  reversible  Chinhydronspaltung 
einführen,  nehmen  die  subtraktiven  logarithmischen  Glieder  in  den 
beiden  letzten  Ausdrüeken,  wie  sofort  zu  ersehen,  den  Wert  Null  an, 
„„des  folgt:  E  =  ||,„x.  =  f|hÄ. 

2F  2,F 

Es  ergibt  sieh  also  auch  bei  dieser  Art  Ableitung,  dass  die  Chin- 
hydronelektrode nicht  von  der  Chinhydronkonzentration  abhängt. 

Dies  bestätigen  folgende  Versuche,  von  denen  die  beiden  ersten  je 
eine,  die  beiden  letzten  mehrere  vci'Schiedene  Konzentrationen  betreffen. 

Chinhydronkonzentration  0-1  Mole/Liter. 
J?5  gegen  Dezin. -Elektrode  fl,- Chinhydron 

0.4313  0-7433      Lösung  frisch  liereicet        25"  1 

04300  0-7433  „  „  „  „       Elektrode: 

0-4348  0-7410  „  „  „  „     Ulatiniertes 

0-4348  0-7415  „  „  „  „  Platin 

0-4348 0-T450  „    J _ 

Mittel:  0-74^8  +  Ö-0UO7 

Mittlerer  Fehler  der  Einzelwerte:         +00016 

Chinhydronkonzentration  0-05  Mole/Liter. 
B^  gegen  Dezin. -Elektrode  äj-Chinhydron 

0-4348  0-7450      Lösung  einen  Tag  alt        25"  \  Elektrode  ■ 

0.4340  0-7458  „       zwei  Tage  alt  ' 

0-4358  0.7429  „      frisch  bereitet 

0-43a0 0-7428  ,.  „  „ 

Mittel:  0^7441  ±0.(MK)8 

Mittlerer  Fehler  der  Ein zelm essung:    +  0-0015 
Gesaintniittel  beider  Reihen:     O-:435±Ü0005 


pi« 

Platin 


y  Google 


Elektrische  Reduktion.  307 

Versiiohe  mit  Konzenfrationsänderung. 

a.  Elektrode;  Pialiniertes  Platin;  Lösung  frisch  bereitet.     Temperatur  ^  25°. 
flj  gegen  Dezin, -Elektrode:  0'4318:  gemessen  wurde  gegen  die  Wasserstoifelektrode. 

Chinhydron  Mole/Liter        E.  K.  gegen  ff, 

0-1  0-7450  I      Konzentrationsverminderung 

0-05  0-7450  durch  Zusatz  von  reinem 

0-025  0-7455  )  Lösungsmittel 

Mittel:  0-7452 

b.  Elektrode;  Platiniertes  Platin;  Lösung  frisch  bereitet.     Temperatur  =^  25*. 
(leniessen  gegen  die  Dezinorm, -Elektrode,  deren  Wert  bei  a,  gegeben  ist,  und  um- 
gerechnet auf  die  obige  Wasserstoffelektrode. 

Chinhydron  Mole/Liter  E.  K.  gegen  H^ 

0-0031  f>7405 

0-0062  0-7415 

0-0125  0-7420 

OJKB  0-7425 

(M)d  0-7425 
Mittel:  0-7418 

■/.  Tempcraturkoeftizient  und  Wärmetönung 
der  Chinhydron-Wasserstoff kette. 
Wir  setzen  zuerst  die  schon  Seite  302  mitgeteilten  Messungen  noch 
einmal  hierher. 

Verschiedene  Elektroden  und  Temperaturen. 
Frisch  bereitete  Chinhydronlösung:  0-05  Mole/Liter. 
Metall        platin,  Fl        Blank-Pt  Gold  Iridium  Mitte) 

25'  0-743S  0-7426  0-7426  0-7430  0-7429 

15°  0-7503  0-7498  0-7500  0-7503  0-7501 

Demnach  ist  der  Temperaturkoeffizient: 
AE 
AT 

Erneute  Bestimmung  desselben  ergab:  Elektrode:  Platin  platiniert,  H^  gegen 
Dezinorm.  -  Elektrode :  0-4340.    Frisch  bereitete  Chinhydronlösung  0-05  Mole/Liter. 
25"  0-7450  * 

0«  0-7621 

4f  =  -0-00068- 
Mittelwert  beider  Bestimmungen: 

-j-f 0-00070. 

Nach  Helmholtz  ei^bt  sich  daraus  für  die  Reduktion  des  Chinons  durch 
Wasserstoff:  dE 


=  —0-00072. 
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Yoii  Bertheloti)  sind  die  Terbreiiinmgswärmeii  des  Hrdrochinons 
und  Cliinous,  die  Bildungswämie  des  Chinhydrons  und  die  Lösungfi- 
wärmen  von  Cliinou  und  Hydrocliinon  in  Wasser  emiittelt  worden. 
Diese  Lösungswärmen  betragen  — 16'7  EUojoule  fiU'  Chinon  imd 
— 17-5  Kilojoule  für  Hydrochinon,  die  BiidungswSi'me  des  Chin- 
hydrons  ist  so  klein,  dass  sie  vernachlässigt  werden  kann.  Sie  beti'ägt 
mir  2-3  Kilojoule.  Die  Lösungswärmen  in  .  Alkohol  sind  unbekannt. 
Nehmen  wir  an,  dass  sie  auch  in  diesem  Medium  annähernd  gleich 
gross  und  von  gleichen  Vorzeichen  sind,  so  können  wir  die  Reduk- 
tionswärme des  festen  Hj'drocliinons  zum  festen  Chinon,  welche  sich 
aus  Berthelots  angezogenen  Messungen  berechnet-)  zu: 

Chinon  -\- H^  =  Hvdrochinon  +  1764  Kilo]oule 
für  die  "Wännetönung  unsers  elektrochemisclien  Umsatzes  setzen  Die 
Übereinstimmung  mit  der  elektrochemischen  Messung  ist  dann  sehr 
gut  und  wird  noch  besser,  wenn  wir  die  neueie  Bestimmung  Stoli- 
manns*)  für  die  Verbrennungswänne  des  Hydiochmons  henutyen  aus 
welcher  sich  statt  176-4  vielmehr  185-2  Kiiojoule  fiu  die  Waime  des 
beredeten  Umsatzes  berechnet. 

Auf  diese  Überemstimmung  ist  unseres  Erachtens  viel  Gewicht  zu 
legen.  Sie  lehrt,  wofür  es  an  Analogie  fehlt,  dass  man  ein  verlässliehes 
Gleichgewiehtspotential  bei  unserm  mit  kleiner  Geschwindigkeitskonstante 
(im  homogenen  System)  verlaufenden  Vorgang  der  Chinon-Hydrochinon- 
verwandlung  findet.  Man  darf  sicli  also,  was  sehr  wertvoll  ist,  bei  den 
spätem  Pol arisationsm essungen  an  der  Chinon- Hydro chinonelektrode 
darauf  verlassen,  dass  das  Potential  im  stromlosen  Zustand  wirklich 
dem  ei^ochemischen  Gleichgemcht  entspricht,  während  von  den  Nitro- 
körpern  und  ihren  Potentialen  das  Gegenteil  gilt. 

Von  den  Eigenschaften  der  Chinhydronelektrode  ist  noch  nachzu- 
tragen, dass  sie  dnrch  Luft  nicht  merklich,  dnrcli  Wasserstoffgas  hin- 
gegen um  einige  Millivolt  hei  Benutzung  von  platiuiertem  Platin  als 
Elektrodenmetall  von  dem  "Werte  weggeschoben  wird,  den  sie  in  dem 
mit  Kohlensäure  gesättigten,  aber  sonst  gasEreien  Elektrolyten  besitzt. 
Über  den  Einfluss  eines  Chinon-,  bezw.  Hydrochinonüberschusses  unter- 
richten die  folgenden  Messungen  (I  platiniertes  Platin,  II  und  HI  blan- 
kes Platin). 

')  Ann.  Chim.  Pliys.  (6)  7, 203.  In  Ostwalds  grossem  Lehrbuch  [2.  Aufl.)  3',  460 
ist  durch  einen  Druckfehler  die  Lösnngswärme  des  Chinons  als  positiv  bezeichnet. 

*)  Dazu  nötige  Daten  siehe  weiter  bei  Ostwald,  Grundriss  (3.  Aufl.)  8,  263 
und  Thomsen,  Thermochem.  Unterauchnngen  2,  52. 

ä)  Ostwaia,  Grundriss  (3.  Aufl.)  S.  288. 
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6.  Einfluss  von  Änderungen 
im  Verhältnis  der  Chinon-  und  Hydrochinünkonzentration. 


Konzentration  an 
Cbinon  Hydro  cliinon 

Mole  /  Liter 


0-1 

0 

0.0031 

0-0062 

O'OISB 

0.02B 

0-05 


0.0 

0-0031 

00062 

0-0125 

0-025 

005 


Verhältnis 
Cliinon  /  HytJro  ch  i  IK 


0-1 


11-7433  1 
0-7338  [ 
0.7433  } 

0-0095 
0-0095 

0.6555 

0-7053  l 
0-7146 
0-7223  j 
0-7307  1 
0-7402  ) 

0-0093 
0-0077 
0-0084 
00095 

Mittelwert; 

0-0087 

0-7970 

0-7874  l 
0-7803  I 
0-7743  [ 
0-7674  f 
0-7607  } 

0.0071 
0-0060 
0-0069 
0-0067 

Mittelwert: 

.  O-O067 

rare,  iind  die 

Gesetze 

AVeon  das  Chinliydron  zu  lÜO*'/o 
van't  Hoffs  durch  keine  zwischenlaufende Besonderlieit  gestört  würden, 
nittsste  für  E  —  H'  allemal  0-0089  herauskommen.  Grössere  Werte 
werden  von  der  Theorie  im  Falle  imvollständiger  Spaltung  des  Chin- 
hydrons  als  notwendig  aufgezeigt,  kleinere  verraten  Einstellungsstörun- 
gen. Danach  ist  auf  sehr  weitgehende  Spaltung  des  Ciiinhydrons  in 
unsern  Lösungen  zu  schliessen. 


Messungen  an  der  rtilienden  Jod — Jodwasserstoffelektrode, 

bezw.  an  der  Kette:  WasseratoCf— Jod-JodwasseratoflE 
Auch  über  die  der  Jod— Jod  Wasserstoff  elektrode  gewidmeten  Studien 
soll  hier  nur  in  Kürze  gehandelt  werden.  Wir  bemerken,  dass  die 
Jod  —  Jodwasserstoffelektrode  gleich  der  Chinhydronelektrode,  wenn 
platinieites  Platin  Elektrodenmetall  ist,  kaum  darauf  reagiert,  ob  wir 
eine  Kohlensäuresättigung  des  Elektrolyten  diu'ch  eine  Luftsättigung 
lagegen  ist  sie  viel  stärker  empfindlich  gegen  Wasserstoff, 
i  um  mehr  als  0-1  Volt  im  Potential  verschiebt,  llan  wird  sich 
,  dass  die  Jod — Jodwasserstoffeiektrode  bei  den  Messungen  des 
Gleichgewichts  sich  mit  der  Eigenschaft  behaftet  zeigte,  stets  um  0-01 
Volt   nach    der  AVasserstoff seile    abzuweichen.     Diese   frühere   Angabo 
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scheint  mit  der  eben  erwähnten  leichten  Veränderlichkeit  durch  AVasser- 
stofEgas  nahe  zusammenzuhängen.  Wir  bemerken  weiter,  dass  die  Än- 
rimgen  des  Konzenü'ationsverhältni^es  JjHJ  uns  so  wenig  wie  früher 
Herrn  Crotogino  auf  einfache  Verhältnisse  geführt  haben,  imd  wir 
führen  schliesslich  an,  dass  mangels  thermochemischer  Unterlagen 
unsere  Bestimmung  des  Temperaturkoeffizienten  der  Kette  H2JJ  in 
alkoholisch  schwefelsaure  HJ-Lbs\mg  zwar  die  AVäi'metönung  zu  be- 
rechnen gestattet,  dass  diese  aber  nicht  mit  thermocheniischen  Daten 
verglichen  werden  kann. 

Wir  beschränken  uns  deshalb  auf  ausführhcherere  Angabe  einiger 
schon  früher  angezogenen  Messungen. 

Gold  wird,  wie  schon  erwähnt,  als  Elekü'ode  sichtbar  angegriffen  i). 
Konzentration  Äquiv./Liter:' Jod  0-1.  Jodwasserstoff  0'0409. 


■ff,  gegen 

Bj/ Jod- Jodwasserstoff 

Mittel 

(obDe  Gold) 

Abwei- 
chungen 
am  Gold 

Dezinorm. 
Elektrode 

an  platin 
Pt 

an  blank.          ^  , . 
p            an  Gold 

Iridium 

0-4348 
0-4320 
0-4358 

Bei 

0.7316 

0-7332 
0-7826 
0-7387 

>o'  ist: 

—           0-7428        0-7332 

0-7321        0-7407        0-7326 

0-7387        0-7427        0-7387 

E  =0-7324  ±0.0005, 

A^ 0-000  G3. 

0-7316 

0-7332 
0-7324 
0-7387 

-H  0-0090 
-h  0-0083 
+  0-0040 

25* 
25 
25 

15 

Ein  besonderes  Gewicht  aber  legen  wir  an  dieser  Stelle  auf  den 
Hinweis,  wie  uaverhältnismässig  stärker  empfindlich  die  Jod-Jodwasser- 
stoffelektrode gegen  Konzentrationsänderungen  des  Jodwasserstoffs  als 
die  Chinon-Hydrochinonelektrode  gegen  solche  des  Hydrochinons  ist. 
Eür  die  Chinon-Hydrochinonelektrode  wurde  hier  zuvor  gezeigt,  dass 
bei  konstantem  Chinongehalt  der  Lösung  sich  die  Potentiale  der  Be- 
ziehung befriedigend  annäherten: 


E—E'  =  0-0297  h 


.Ch, 


C\ 


Hydro. 


Wollte  man  versuchen,  die  beiden  Zahlenreihen  für  die  Jod-Jod- 
wasserstoffelektrode bei  gleichbleibender  Jodmenge  und  wechselnder 
Jod  Wasserstoff  menge  im  Liter  der  Lösung,  die  Seite  301  in  der  Tabelle 
mitgeteilt  sind,  ähnhch  zu  berechnen,  so  hätte  man  etwa  zu  setzen: 

C 
E—E'  =  (14— 20j.0-02971ogi'>-^f-^  - 


^)  Vergl.  Ober  die  Jodelekirode  und  den  Zustand  der  Jod-Jodidlösungeu: 
Diese  Zeitschr.  6,  401  (1890)^  13,  539  (1894V,  20,  19  (1896);  27,  357  (1898).  — 
Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  34,  225  (1900).  —  Zeitsclir.  t.  Elßktrochemie  7,  1047  (1901). 


y  Google 


Elektrische  Beduktion. 


311 


Dies  lieisst,  dass  die  Jodwasserstoffelektrode  ca.  llma!  empfind- 
licher als  die  Chinhydronelekti'ode  gegen  Änderungen  der  betreffenden 
Konzentration  ist  "Wir  würden  bedauern,  wenn  jemand  glaubte,  dass 
wir  mit  diesem  Pormelausdruck  die  Jodelektrode  allgemein  definieren 
wollen.  Diese  eigentümliche  Empfindlichkeit  besteht  vielmehr  nur  in 
dem  Bereich  der  Jod-Jodwassei'stoffkonzentrationen,  in  dem  unsere  Elek- 
ü'ode  sich  befindet,  wenn  sie  der  Ohinhydronelektrode  äquipotentiell  ist, 
und  in  dem  sie  ötch  ein  wenig  hin  und  her  schiebt,  wenn  durch  katho- 
dische Polarisation  an  der  (rienzfläche  der  Elektrode  gegen  den  Elek- 
trolyten der  Jodwasserstoff  auf  Kosten  des  Jods  oder  durch  anodische 
Polarisation  das  Jod  auf  Küsten  des  Jodwasserstoffs  unter  Eintritt 
schwacher  Konzentrationspolaiisatiou  wächst.  Sobald  wir  uns  in  ein 
anderes  Bereich  der  Konzentrationen  begebeii,  ändert  sich  die  Empfind- 
lichkeit total,  ja  sie  wird  dabei  geringer  als  die  der  Chinhydronelekü'ode, 
wie  folgender  Versuch  lehrt,  der  mit  platiniertcr  Flatinelektrode  aus- 
geführt wurde: 

JM  _^       J,  E.  K.  gegen  .  p. 

Äc[uiv./Lif«r      Äquiv. /Liter         Sj -Elektrode 

^m^         ^^^ö         «-s^«),         ^_^^g  ^^;~ 

0.0102  (MO) 

0-0173  (1.87) 

0.0453  (4-90) 

0-0626  (6-77) 

Der  Elektrolj^  war  bei  diesen  Messungen  dieselbe  alkoholische 
Schwefelsäure  wie  bei  den  frühem  Versuchen.  Alle  Werte  dieser  Ta- 
belle stellten  sich  nach  anodischer  wie  nach  kathodischer  Polarisation 
richtig  wieder  ein.  Die  Zahlen  der  fünften  Spalte,  die  in  Klammern 
stehen,  geben  an  wieviel  mal  AE  grösser  ist  als  der  Wert,  der  sich  er- 
geben wüi'de,  wenn  4E  sich  nach  der  Formel: 

JE  =  0-029  logK'-p^-^ 

richtete. 

Diese  bemerkenswerte  Empfindlichkeit  und  ihre  Abhängigkeit  von 
der  Konzenti'ation  dynamisch  in  Eormeln  zu  fassen,  ist  uns  auf  Grund 
unserer  Beobachtungen  nicht  möglich.  Dass  die  Verhältnisse  arg  ver- 
wickelt sind,  geht  auch  daraus  hervor,  dass  das  Jod-Jodwasserstoff- 
potential bei  einem  Verhältnis  -j^  =  a  Änderungen  durch  Verdünnen 
erfährt,  die  nicht  denen  gleich  sind,  welche  beim  Verhältnis  -Wr  =  '^ 
durch  gleich  grosse  Verdünnung  bewirkt  werden.    Über  Konzentrations- 


0-00625 

0-5340 

0-0125 

0-5396  ) 

0-025 

0-5498 

0-05 

0-5S71 

Ol 

0-6124 

0-2 

0-7760' 
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änderungen  solcher  Art  —  jj-j  konstant,  J  variabel  —  an  der  Jod- 
Jodwasserstoff  elektrode  unterrichten  Messungen,  die  mit  den  Polarisa- 
tionsverauchen  zusammen  ausgeführt  sind  und  am  Ende  dieser  Abhand- 
lung sich  in  den  Zahlenreihen  über  Polarisation  der  Jod-Jodwasseratoff- 
elettrode  (Versuch  5  und  6,  Seite  332)  eingeschaltet  finden.  Sie  sind 
dort  ausgedrückt  in  absoluter  (Ostwaldscher)  Zählung,  wie  früher  er- 
läutert, und  werden  mit  den  in  diesem  Abschnitt  gegen  die  //^-Elektrode 
(in  Schwefelsäure  angegebener  Leitfähigkeit  und  Konzentration)  be- 
stimmten Werten  dadurch  vergleichbar,  dass  man  0'188  subtrahiert.  Sie 
sind  im  gerührten  Elektrolyten  an  blankem  Platin  ermittelt.  Einen  mit 
ihnen  direkt  vergleichbaren  Versuch  an  platiniertem  Platin  in  ruhen- 
dem Elek'trolyten  führen  wir  hier  mit  an. 

J/JB  konstant  und  zwar  =  1/0.355. 
J,  Äqiiiv. /Liter         E.K.  gegen  /Z,-Eleklrode  AE 

0:2  "  0:7^5  0-0080 

0-05  0-7587  ^'^^^^ 

Die  bei  dieser  Messung  benutzte  "Wasserstoffelektrode  hatte,  was 
beim  Vergleich  zu  berücksichtigen  ist,  0-4350  Volt  gegen  die  Dezinor- 
malelektrode.   Indessen  kommt  uns  auf  die  Eigenschaften  der  Jod-Jod- 
wasserstoffelektrode in  stark  abweichenden  Konzentrationsgebieten  nichts 
an,  und  wir  haben  sie  nicht  sehr  eingebend  erforscht.  Es  liegt  uns  im 
Hinblick  auf  die  Ausführungen  des  folgenden  Abschnittes,  wo  über  die 
Polarisation  der  Elekti'oden  die  Rede  ist,  lediglieh  daran,  festzustellen, 
dass  unsere  spezieile  Jod-Jodwasserstoffelektrode  in  alkoholischer  Schwefel- 
säure in  der  Nähe  der  Werte  0-1  Aqu./Liter  Jod  und  00409  Äqu./Liter 
Jodwasseretoff  ungefähr  17mal  stärker  im  Potential  durch  Konzentra- 
tionsänderungen dieser  Art  verschoben  wird  als  die  Jodelektrode.    Der 
zuvor  als  14 — 20  bezeichnete  Faktor  berechnet  sieh  aus  den  Wertepaaren: 
I„  und  li,    zu  14-5, 
h  und  I,      „    20-4, 
n„:|und  II,.  „    144, 
II4.  und  IIj.   ,,    18 
bei    abgekürzter   Kechnung.     Unzweifelhaft   wiü-de    eine  diesem  Punkt 
besonders  gewidmete  Untersuchung  noch  genauere  Werte  finden  lassen. 

YIL  Polarisation  too  Cliinhydron. 

Die  Konzentration   des  Chinhydrons  in  der  alkoholisch  alkalischen 
Schwefelsäure,   deren  genaue  Zusammensetzung  wir  beschrieben  haben. 
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kann  nicht  über  0-2  Äqu. /Liter  oder  0-1  Mülejliter  gesteigert  werden. 
Dies  ist  das  wichtigste  Hindernis,  dem  wir  begegneten.  Günstig  ist, 
dass  an  blankem  Fiatin  die  kathodisehen  Reatströme  in  Abwesenheit 
des  Depolarisators  Null  sind  bei  den  Potentialen,  bei  welchen  wir  was 
nach  Zusatz  des  Chinhydrons  befanden.  Indessen  ist  trotzdem  ein  sehr 
kleiner  Stromverbrauch  zu  andern  Zwecken  als  zur  Reduktion  des  De- 
polarisators im  Prinzip  nicht  absolut  unmöglich,  und  man  kann  nicht 
imbedingt  annehmen,  dass  auch  bei  den  kleinsten  Stromdiehten  das 
Stromäquivalent  mit  absoluter  Schärfe  in  der  Reduktion  des  Depolari- 
sators bestände,  und  Ströme  von  lO-^Ämp./qem  scheinen  deshalb  un- 
verweiidbar.  Von  Belang  dafür  ist  die  Tatsache,  dass  unser  stets  mit 
Kohlensäure  gerührter  Elektrolyt  jedenfalls  doch  nicht  absolut  sauer- 
stoftfrei  war.  Irgend  erheblich  kann  aber  dieses  Moment  bei  Strömen 
von  10-*Amp./qcm  nicht  sein.  Unsere  saure  Chinhydronelektrode  von 
blankem  Platin  zeigte  schwächere  Hysteresiserscheinungen  als  in  Gegen- 
wart der  Nitrokörper  in  dem  alkalischen  Elektrolyten  beobachtet  waren. 
Die  Ermittlung  einer  Funktion; 

L  =  a  log  ^- ~  c, 

'-'  CbinoD 

WO  a,  I),  c  Konstauten  darstellen,  Hess  sich  mittels  Näherungsrechnung 
durchführen.  Die  Konstante  a  war  wieder  viel  grösser  als  der  ther- 
modviiaraisch  abgeleitete  Wert  ~^-    Man  sieht  sogleich,  dass  nur  der 


Abstand  des  PolarisationspotentiaJs  vom  Gleiehgewiehtspot«ntial  von  dieser 
Abweichung  betroffen  werden  kann,  da  Verändenmgen  des  Potentials 
im  stromlosen  Zustande,  wie  im  vorigen  Abschnitt  gezeigt  wurde,  im 
Einklang  mit  der  thermodynamischen  Theorie  nach  der  Reaktions- 
isotherme  erfolgen.  Die  vom  Gleichgewichtspotential  ab  gezählten  ka- 
thodischen Polarisationen  haben  der  Theorie  nach  der  folgenden  Formel 
zu  genügen.  (Der  Deutlichkeit  wegen  sind  die  Konstanten  unter  dem 
Logarithmus  ein  wenig  anders  bezeichnet  als  Seite  258,  25Ö,  305.) 

Es  bezeichnet  Eg\.  das  Gleichgewichtspotential  der  ruhenden  Elek- 
trode, i/pai.  das  Polarisationspotential,  E^.^ü  das  Potentia!  der  polari- 
sierten Elektrode,  das  vom  Gieichgewichtspotential  als  Nidlpunkt  ab 
gezählt  ist. 

E^i.^ü=  A'poi. —  i'gi., 

=  x{---\n — ^In  — ), 
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I       ij  -/ -]-  ''CujamcbiaoB 

/'^Iljdrochlooo 

Im  Falle  der  anodischen  Polarisation  ist  die  Cliiuoukonzenti'atioii 
für  die  Hydrochiiionkonzentration  in  die  sonst  unveränderte  Seblussformel 
einzusetzen.  Wenn  das  Chinhydron  in  unsern  Lösungen  als  vollständig 
in  Chinon  und  Hydrocliinon  dissoziiert  angenommen  wird,  so  kann  man 
für  die  Konzentration  des  Chinous,  bezw,  des  Hydrochiuous  die  Ge- 
wiehtsmenge  des  Chinhydrons  im  Liter  des  Elektrolyten  setzen  und 
erhält  für  den  Potentialabstand  bei  jeder  Art  Polarisation  vom  Gleich- 
gewi cbtspotential  : 

£",1.^0  —  "log- 


•^  -|-  /'  t'ciiinhraron 


^)  C'ctinbydron 

Auf  diese  Art  wird  die  Formel  nur  zweibonstantig,  während  sie 
in  der  auf  voriger  Seite  gewählten  Schreibweise  dreikonstantig  er- 
seheint 

Wir  fanden  eine  vortreffliche  "Übereinstimmung  dieser  Formel  mit 
unsern  Messdaten,  wenn  wir  nui-  den  Strom  variierten  nnd  die  Kon- 
zentration, die  so  hoch  als  möglich  gewählt  war,  konstant  Hessen.  Der 
Dissoziationsgrad  des  Chinhydrons  fällt  hierbei  ausser  Betracht,  und 
Verarm ungserscheinnngen  sind  soweit  ais  irgend  tunlich  und  ^  ab- 
solut genommen  —  vermutlich  bis  auf  unwesentliche  Beträge  vermieden, 

Schwierigkeiten  hingegen  bot  das  Studium  der  Beziehungen  von 
Polarisationspotential  und  Konzentration;  denn  hier  konnte  nicht  ver- 
mieden werden,  imter  0-1  Mole  | Liter  Chinhydron  stark  herunter  zu 
gehen.  Aus  der  Formel  Üest  man  leicht  ab,  dass  in  diesem  Fall  ^gi.  =o 
unverändert  bleiben  muss,  wenn  die  Stromstärke  und  die  Chinhydron- 
konzentration  um  das  gleiche  Vielfache  vermehrt  oder  vermindert  wer- 
den, wenn  also  —r^ — konstant  ist.     Unter  der  gleichen  Voraus- 

'ChlnhydroQ 

Setzung  folgt  auch  aus  der  frühem  Formel,  die  wir  wiederholen: 


JS„,.„  =  olog'« 


-«... 


J+bC, 


Hydrocbiiioii 


^  CHjdrochlnon 
J  +  frgchinon 


dass  bei  konstanten  Werten  von  J  und  CHydrochiüoo  ein  Chinonzusatz 
bei  kathodischer,  femer  bei  konstanten  Werten  von  /  und  Ccninün  ein 
Hydrochinonzusatz  bei  anodiscber  Polarisation  die  Potentialabstände  vom 
Kuhepotential,  d.  h.  die  Werte  ü^gi.^o  niclit  ändern  darf.  Die  Tatsachen  be- 
stätigen weder  den  einen,  noch  den  andern  Schluss.  Mau  könnte  danach  in 
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Ü bereiiistimniung  mit  frühem  Darlegungen  folgern,  dass  die  Chiiihydroii- 
spaltung  keine  ganz  vollständige  ist  Überlegt  man  an  der  Hand  des  Ma^en- 
wii'kiingsgesetzes,  in  welchem  Sinne  die  Werte  sieh  bei  unvollständiger 
Dissoziation  des  Chinhydrons  in  beiden  erläuterten  Fällen  bewegen 
müssen,  so  sieht  man  leicht,  dass  sie  mit  den  bei  den  Messungen 
(cf.  später)  gefundenen  "Werten  qualitativ  übereinstimmen.  Auf  eine 
quantitative  Diskussion  einzutreten,  ertichten  wir  nicht  für  rätiich, 
weil  wir  nicht  glauben,  dass  die  unvollständige  Dissoziation  des  Chin- 
hydrons  den  entscheidenden  Grund  für  die  beobachteten  Abwei- 
chungen bildet.  Diesen  sehen  wir  vielmehr  in  Konzentrationsänderungen 
bei  Benutzung  von  Cluuhydronlösimgen,  die  wesentlich  verdünnter 
als  0-1  Mole|Liter  Chinhydron  waren.  Da  wir,  wie  erwähnt,  über 
0-1  Mole  j  Liter  Chinhydron  die  Konzentration  nicht  steigern  konnten,  so 
blieb  uns  kein  Weg,  um  diese  Scliwierigkeit  ganz  aus  der  Welt  zu 
schaffen.  Trägt  man  die  Kurvenschar  für  die  Polarisation  von  Chin- 
hydronlösungen  graphisch  in  derselben  Weise  auf,  wie  wir  es  beim 
j;-^itrophenol  ausführten,  so  tritt  frappant  hervor,  dass  die  Abwei- 
chmigen  dem  Sinne  nach  ganz  analog  denen  sind,  die  bei  Verwendung 
der  verdünnton  j>-Nitropheuollösungen  im  Versuch  9  sich  zeigen,  während 
sie  bei  stärkerer  ;;  -  Nitrophenollösung  (Versuch  6  bis  8)  nicht  mehr 
vorhanden  sind.  Zum  genauem  Verständnis  der  Abweichungen  ist  zu 
bemerken,  dass  das  Nullpotential  sich,  wie  im  vorigen  Abschnitt  ge- 
zeigt, verschiebt,  wenn     ._2?152?      sjcii  ändert.    Ist  dieses  Verhältnis 

<  Hydrochinon 

unter  Strom  ein  merklich  anderes  als  in  dem  stromlosen  Zustand,  in 
dem  wir  das  Gleiehgewichtspotential  bestimmen,  so  kann  eine  Bestäti- 
gung unserer  Formel  nicht  mehr  erwartet  werden. 

Genau  wie  bei  den  stark  verdünnten  yj-NitrophenollÖsungen  bleibt 
ein  charakteristisch  logarithmischer  Kurvenzug  auch  noch  bei  den  stark 
verdünnten  Chinhydronlösungeu  in  dem  Koordinatensystem  Stromstärke- 
Potential  deuüieh  kenntlich.  Alle  folgenden  Versuche  sind  wie  in  den 
Abschnitten  11  und  IV  mit  blankem  Platin  als  Elekti'odenmaterial  an- 
gestellt. Die  Potentiale  sind  annähernd  —  entsprechend  den  Darlegungen 
im  Abschnitt  II  —  absolute  (Ostwaldsehe)  Werte.  Das  Vorzeichen 
Minus  ist  durchweg  vor  ihnen  zu  denken. 

Versuche  bei  konstanter  Chinhydronkonzentration. 
Kathodische  Polarisation, 
la. 
Konzentration  des  Cbinhydrons  O'l  Äquiv./Liter. 
Potential  in  Abwesenheit  des  Depolarisators  —  O'TIO. 

beim  anod.  Strom  Ü-Ü3  Amp.  10-3—  1.115. 
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MesB- 

Amp. ,  10-' 

0       0.25 

0.5 

1 

1 
2          4          8 

16 

32 

64    1    - 

^ 

Potential 

■- 

0.8580 

0-8408  0.8150,'o-7880 
0-8340l0.8090!0-7815 

0-7601 
0-7551 

0-7292 
0-7202 

0-6937  j    — 

Mittel 

0-9380     — 

0-858O|O-8374|0.8120J0-7847|O-7576 

0.7277,0-6937!    — 

Konzentration  des  Chinhydrons:  0-2  Äquiv./Liter. 

Gleiciigewiclitspoteiitial  vor  Beginn  der  Messung  0-9370;  nacli  liath,  Polarisatioi 
0-9340.    Nach  Versuch sschluss  zeigte  es  den  Anfangswert  wieder  unveränderte 


;-     Potential      —    0-90910-81 
0-81 


0-9041  0-f 


0-8143 ,0-7864  0-7  601:0-7309 10-7  Ol  1 
0-8130  0-7854  0-7596  0-7299  ;0-6990 
ffl|0-7811  0-7572|O-7279|O-697O 


Mittel    |0-9370|0-9066:0-8872  O-e651;0-8394  0-81 18  |O-7844|0-7590i0-7295 ,0-6991 
Die  Daten  der  ersten  M^sreihe  sind  in  diesem  Versuch  die  Mittel 
aus  je  zwei  Messimgen,  von  denen  die  eine  rasch,  die  andere  nach  zwei 
Minuten  gemacht  wurde.    Beide  lieferten  fast  genau  identische  AA'erte. 
Die  andern  Reihen  sind  wie  üblich  rasch  gemessen. 
An  od  i  sehe  Polarisation. 
Ib, 


MeM- 

Amp, .  10-ä 

0 

1     1     ;     2          4     i     8     i    16    ;'    32       64 

<- 

Potential 

- 

— 

—  1-0014 1-0188il-03G8ll-0547  1-0746!l-0975il-1264 

—  l-0054il.O2ia!l-0388|l-05671-O766|l.O985|    — 

Mittel 

U-9a90 

— 

Meas- 
richtung 

Amp..  10- 

0 

0-25 

0-5 

1          2 

4     ■     8 

«|32 

64 

X 

Potential 

- 

0-9Ö21 

0-9771 
0-9771 

0-9945 10107 
0-9935  10112 

1-0291  1-04671  l-0650|l-0855 
1-0280  1-O462|l-O660|l-O850 

1-1072 
11070 

Mittel 

0-9370 

0-9621 

0-9771 

0-9940  l-OllO 

1-0285  1-0465 

1-06551  l-085a 

11071 

Versuch  m 
Bei  der  Chinhydronkonzentration  0-2  Aqu    /L  < 
danach  anodische,  schliesslich  wieder  kathodisch    b      r 
die  drei  Abteilungen  a,  ß,  und  y,  lon  denen  «       d 
Strömen  zugehören. 


a  hod  5  hen    ^  an  d  scheu 


1  0-25      0-5 


1 


iPotential     —     b-9150,0-90B0J0-8832  0-8574|0-8297O-80O2|O-76940-74O9  0-7100 
'0-9025|0-8842  0-8600,0-8387  0-8069  !0-7  7  69 1 0,7469  0-7164 


"Tlittel    (0-9a95|0-9]50|0-9028|0-8837;0-85871O-8317,0-8032t0-7731|0-7439 0-7132 
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Strom           0 

0-25 

0-5 

1     .     2 

4      :       8            16 

32    j    64 

^ 

Potenüal     -     [0-9455 
'.'.            -     JO-9455 

0-9B54 
0-9559 
0-9559 
0-9559 

09703 
0-9703 
0-9703 
0-9708 

0-9881 

0-9881 
0-9881 

1-0069 
1-00B4 

i-ooet 

1-0069 

1-0256 
1-0246 
1-0266 
1'0246 

1-0444 
1-0431 
10439 
10441 

ii 

1-0865 
1-0855 

1-0855 

Mittel    iO-9300|O-9455 

0-9558IO-9701 

0-9882|1-0067 

1-02511 1-0440!  1-0635 

1-0858 

richtuog 

8«™ 

U 

0-25  1    Oo 

1 

2 

4 

8 

16 

32 

64 

.    '- 

Potential 

= 

0-9109.0-8980 

-  J0-8H86 
0-9109  0-8975 

-  !0-8975 

0-8783 
0-8792 
0-8777 
0-8777 

0-8535 
0-8565 
0-8535 
0-8540 

0-8277 
0-8287 
0-8273 
0-8273 

0-8012 
0-8022 
0-7996 
0-8002 

0-7724 
0-7744 
0-7724 
0-7739 

0-7449 
0-7459 
0-7449 
0-7449 

0-7164 
0-7169 

0-7154 

Mittel 

0-9295 

0-9109|0.8979 

0-8782 

0-8544 

0-8277  jO-8008 

0.7733!0-7451 

0-7162 

Eoh  ^li  =  (I  iog'" 


Wie  erwähnt,  lassen  sich  die  Abstände  vom  Nullpotentiai  mittels 
Näherungsrechnung  an  Ausdrücke  der  Form: 

,^  J  -|-  fo  C'chlnhydron 
^  '^Cbiuhrdroii 

Ccbioiijdron    die  Äquivalente  im  Liter   gelösten   Chin- 
hydrons  darstellt.     So  erhält  man,  indem  man  setzt: 
in  la  für  n  =  0-095, 
„     h  =  0-197 
die  folgenden  Werte: 


Abstand  vo 

m  Ruhe  Potential  i 

n  Volt 

Dazugehöriger 

gefunden 

berechnet 

Differenz 

Strom 

0-0000 

0-0000 

0-0000 

0 

Amp.  10-i 

0-0800 

0-0844 

-h  0-0044 

1 

0-1006 

0-0995 

—  0-0011 

2 

0-1260 

0-1262 

+  0-0002 

4 

0-1B33 

0-1538 

+  0.0005 

8 

„ 

0-1804 

0-1819 

+  0-0015 

16 

0-2103 

0-2103 

+  0-0000 

33 

0-2443 

0-2387 

—  0-0056 

64 

Dasselbe  Vorgeh 

en  liefert; 
bei  IIa  mit  n 

=  0-095, 

„     b  =  0-104 
<lie  folgenden  Werte,  wobei  zn  beachten  ist,  dass  die  Konzentration  in 
diesem  Falle  nicht  wie  zuvor  0-1,  sondern  0-2  Äqu.|  Liter  ist. 
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Abstand  vom  Ruliepoteiitial  in  Volt 
gefunden  berechnet  Differenj 


O'OOlX) 
0.0326 
0-0506 
00726 
0.0975 
0-1241 
01517 
0-1797 
0-2080 

0-2369  0.2365 

Für  Ib  ist  zu  setzen: 


O-OOOO 
0-0340 
0-0498 
0-0719 
0-0976 
0-1252 
0-1516 
0-1770 
0.2065 


entsprechend  für  IIb  die  Werte: 


O-OOOO 

—  0-0014 
+  0-0007 
+  0-0007 

—  O-OOOl 

—  0-0001 
+  0-0001 
+  0-0027 
+  0-0015 
-0-0004 

:.  0-0  öfi, 
^  0-124 

^  0-064, 
^  0-0735. 


Dazugehöriger 
Strom 

0  Amp..lO-* 
0-25      „ 
0-50      ., 


Ib.    Abstand 

IIb. 

I>aiu 

vom  Ruhepotential  in  Volt 

Abstand 

vom  Ruhepotential  in  Volt 

Slrom 

gefunden 

berechnet  |       Ditfereni 

gefunden 

beiechcel 

BiffBreni 

Amp..LO-' 

00000 

0-0000 

0-0000 

0-0000 

-0-0005 

—  0-0005 

0-0 

0-0251 

+  0-0271 

+  0-0020 

0-25 

— 

— 

— 

0-0401 

0-0407 

+  0-000S 

0-5 

0-0660 

0-0622 

—  00038 

00570 

Ü0566 

-0-0004 

1 

0-0810 

0-0802 

-0-0008 

0-0740 

00740 

+  0 

2 

0-0988 

0-0989 

+  0-0001 

0-0929 

0-0924 

-0-0005 

4 

0-1167 

0-1181 

+  0  0014 

0-1105 

0-1111 

+  0-0006 

8 

0-1866 

0-1374 

+  0-0008 

0-1287 

0-1301 

+  0-0014 

16 

0-1590 

0-1569 

-  0-0021 

0-1493 

0-1492 

-0-0001 

32 

(0-1874 

0-1764 

-0-0108) 

0.1712 

0-1684 

—  0-0028 

64 

Die  Ergebnisse  des  dritten  Versuches  liefern  indem  wir  setzen: 
in  111/  für  a  =  0-100  (iiathodisch), 
„   III^    „    -•(  =  0-068  (anodisch), 
=  0-220  (kathodisch), 
b  =^  0-173  (anodisch), 


die  folgenden 

Abstand  von 

gefunden 

,,    111/     „     h  = 

„  m.ß    „    b  = 
Daten: 
Hullpotential  in  Vol 
Differenz 

jeijen  den  berechnet 

+  0-1558 
+  0-1335 
+  0-1140 
+  0-0951 
+  0-0767 

—  0-0011 
+  0-0010 

+  0-0005 
-0-0007 

-  0-0015 

Stro 


Stromsinn 
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Abstand  vom  J 

Ciillpotential  in  Volt 

Strom  in 

Strom  sinn 

gefunden 

Differenz 

gegen  den  berechneten 

Werl 

Amp..lO-i 

+  0-0582 

—  0-0012 

2 

anodisch 

+  0-0404 

+  O-0002 

1 

+  0-0258 

+  0.0010 

0-5 

+  0-0155 

+  0-0010 

0-25 

/-  0-0005  und-N            /+  0-0005  und\ 
1^+0-0002         }           l_+ 0-0007         ) 

0-0 

Kuli 

—  0-0181 

-0-0003 

0-25 

kathodisch 

—  0-0321 

—  0-0008 

0-5 

—  0-0618 

+  0-0005 

1-0 

—  0-0756 

+ 1)-0014 

2 

—  0-1023 

+  0*021 

4 

-  0-1292 

+  0-0011 

8 

-  0-1567 

—  0-0004 

16 

—  0-1849 

—  0-0017 

32 

-0-2138 

-  0-0026 

64 

Wir    Stellen 

.    die    charakteristiselieu   Konstanten 

zusammen.      Wi 

fanden  für: 

kattodisch 

ii.      o-oas 

0-095 
0-100 

b.         0-197 
0.194 
0-220 

anodisch 
0-065 
0-064 
0-068 

0-124 
00735 
0-173 

Wir  könnten  die  näclisten  Versuche  im  Hinblick  darauf,  dass  wir 
die  Ei^ebnisse  in  -verdüniiten  Chinhydronlösungen  für  ein  Gemisch  Ton 
Einflüssen  der  DifEusions-  und  Keaktionsgesclmindigkeiten  ansehen,  ver- 
kürzt wiedergeben  (oder  weglassen),  wollen  aber  das  Zahlenmaterial 
lieber  vollständig  darstellen,  damit  es  bei  weiterer  experimenteller  Be- 
arbeitung benutzt  werden  kann.  Die  Versuche  tragen  die  Xuminern  4 
und  5.  Durch  einen  Schreibfehler  ist  aber  auf  der  beigefügten  Kg.  3 
der  Versuch  4  als  Versuch  6  und  der  Versuch  5  als  Versuch  7  be- 
zeichnet. Diese  graphische  Darstellung  zeigt  zwischen  den  Versuchen 
2  und  3  und  der  Kun-enschar  dieser  Vereuche  4  und  5  eine  so  grosse 
Analogie,  dass  wir  uns  begnügen,  darauf  zu  verweisen  (Seite  320.  321). 
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V( 

Versuch  4. 
Potential  in  Abwesenheit  des  Depolarisators 
Kathod.  Strom  0-06. 10-*  Amp.  in  Abwesenhei 

Kathodische  Polarisation: 


suche  bei  variabler 


-  0-37i, 
s  Depolarisatorg  gibt       ^-  0-329. 


Mess- 

rkhtUDg 

Konzen- 
tration 

Strom    .  0-25      0-5    '     1     j     2     |     4          8         IB        32 

^ 

0'0125     Potential  0-8355, 0-8093  0. 7843 

0-7S34 

0-7218'     —    '           1     - 

*-~ 

0-025      1       „        0-Ö5B3: 0-8302 

\mm 

l-774< 

0-85i9  0-8302 

■|-«043 

*— 

0-8733  0-847i 

J-822t: 

)-7954 

U.7659  0-73380-70861     — 

)-YltrA 

3-7653'0-7363  0-7066     - 

■*— 

0-8863  0-8624 

l■K^92 

»-81 34 

3-7849|O-7574!0-7332  0-7037 

—* 

,. 

" 

0-886810-8634 

0-8397 

0-äia9 

0-7849  0-7584  0-7317l0-7005 

Gleichgewichtspotential  am  Verauchsschluss:    Sofort  0-9310.  nach  fünf  Min.  0-9360"). 

')  Das  Gleichgewichtgpotential  sollte  nach  Seite  306  sein  0-932  Voll.  Wie  man 
sieht  (Seite  321)  variiert  es  von  0-931  bis  0-940.  Rechnerische  Diskussion  der  Ver- 
suchsergebnisse ist  darum  unterblieben. 

Mittelwerte  tles  Abstandes  gegen  das  Potential 

Die  Differenzen  aufeinander 

Anodisch ;  Ströme  in 

16  8  4  2  10-5  0-25      0-0 


0-1539  [252]  0-1287  [215]  0-1072  [205]  0-0867  +0 

#      I      #      I      #      I      #      I 

U-1562  [257] O-l-TO [223] 0-1082  [198]  0-0884 [187]  0-0697  +0 

0-1572 [236]  01336  [2261  O-HIO  [2181 0-0692 [170] 0-0722 fl751  0-0547  ±0 

"■"'"  [225]  0-1350  [201]  01149  [212]  0<I937  [135]  0-0742  [174]  0-0668  [161]  0-0407  ±  0 

,^  I  ,*^  I  .#  I  #'  I  #'  I  #'  I  #'  i 

0-1580  [224]  0-1366  [197]  0-1159  [189]  0-0970  [185]  0-0785  [193]  0-0592  [156]  0-0436  [158]  0-0278  +0 
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C  hi  nhy  dr  011  künzen  trat  ion. 

Versuch  5. 
Potential  in  Abwesenheit  dea  Depolansators :  —  0'455,  nach  einer  Minute  — 0-44ä. 
Anodischer  Strom  O-OS.  10-*  Aiiip.  in  Abwesenlieit  des  Depolarisators  gibt  — L115. 

Anodische  Polarisation: 

Mess-     ,  Konten-  !    ^^^^    \  ^^_^^  |    ^.^        1     ,'     2     '     4     !     8     i    16    i    32 


0-00635  'Potenlialil.0245jl.0447  1'06?5  1-0934, 
„  „     |i-0452!|-06551-0934j 

0.0125  ,.       1-007  5|  1-0262 1.0455  1-0675 1.0934, 


2  1.0465 1-0685 
|0-9925|l.0097il.0270 1-0480 
;  „  1-01021-02701.0490 
0-9785,0-9943:1.0115  1.0805 
■  „  ,0-9948|  1-0125 1.0320 
i0.9656'0-9817  0-9965  1-0!  55 
I     „     '0-981l|0-9975 1.0155 


1-09441  -  !  —  - 
1-071*1-09501  -  ,  - 
l-0714il-0950|  —  I  — 
1.0522  1-0719  1-0950'  — 
1-05321-0739  1-0960,  - 
l-0345ll-0538  1-0734  1-0963 
l-0350!l-0538|l-0739|l.095i; 


Gl eicligewiclitg Potential  am  Versuch Bscliluss:  Sofort  0-941*0,  nach  sieben  Min,  0.9395. 

0.9378  bei  den  untersuchten  Konzentrationen  und  Strömen. 

folgender  Werte  stehen  in  [  ], 

Amp. .  10-  *  Kalhodisch 

0-25  0-5  I  2  4  8  16 


+         - 


+     0-1020  [265]  01285  [250]  0.1535  [309]  0.1844  [316]  0.2160 

I \  i  \%  %_ I '%, I 

4-     OmZ  [2441 0'l'076  [259]  0.1335  [299]  0l'634  [302]  01936  [318]  0'2254 

+     00645  [254]'o.d899  [248]  041«  [2H]  0.1421  [30 1]  «122  [280]  »»02  [298]  0-2300 

i '%  I '%  I  \  I  \  I ""%  I  *ft  i 

+     oi)5lä[23;)0£1749[234]OflM[2e3]M24S[283]0^^ 

ZeitKhritt  f.  pbjsik.  Chemie.  XLVU.  21 
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Wir  aehliesseu  diesen  Abschnitt  mit  einer  Anfülirung  zweier  Ver- 
suche, die  auf  Fig.  4  unter  Nummer  8  und  9  dargestellt  sinii.  Bei  ihnen 
war  die  Ohinonkonzentration ,  bezw.  die  Hydroehinonkonzentration  kon- 
stant. Die  Kurvenscbaren  gehören  also  nicht  wechselnden  Konzentra- 
tionen des  Chinhydrons  an  wie  auf  Eg.  U,  sondern  einerseits  gleichen 
Chinon-  und  wechselnden  Hydroehinonkonzentrationen,  anderseits  gleichen 
Hydrochinon  und  wechselnden  Chinonkonzentrationen. 

Versuch  bei  konstanter  Hydrochinon-,  variabler 
Ohinonkonzentration. 
Konzentration  des  Hydrochinons  konst:  0'2. 10-3  Äquiv. /Liter. 
Konzentration  des  Chinone  in  10-3  Äquiv./ com: 

0-0  0-00625  U-0125  0-025  005  0-1 

Gleietgewichlspotential  (umgerechnet  Seite  309); 

0-85  0-8933  0-9026  0-9103  0-9187  0-9282 

Gleidigemichtspotential  nach  anodischer  Polarisation: 

—  0-8933  0-9028  0-9108  0-9184  — 
Gleicligewichtspotential  nach  kathodischer  Polarisation: 

—  0-8930  0-9023  0-9098  0-9188  0-9283 


Kathodische  Polarisation:  Hydrochinon  0-2.10-3  Aquiv./Liter, 


-"™°"       Chinons 

ncHtung  lO-a  JSquli./Llt. 


0-0125 

0-025 
0-05 

o'i 


Potent.   0-Ö6 12  0-8874 
:0-83ti8 
i0-88O2'0-8574 


0-8953  0-8765 

i  '0-876: 

I0-9032I0-893E 


0-7507 
0-7482 1 


0-8543 
08733 
0-8738 


0-7752  0-7448  —  ;  — 
0-7742  0-7433  —  — 
0-7978  0-7693  0-74281  - 
0-7978  0-7693  0-7401  — 
0-818910-7919  0-764610-7356 
0-8189  0-7919  0-764l|0.7351 


Mittelwerte  de 

Konzen- 
tration 

Strom 

0-25 

0-5 

' 

2 

4     1      8          16 

32 

0-0 125 

Potential 

0-0414 

0-0655 

0-0911 

0-1212 1 0-1532      -          —          _ 
1  1  320  S    -     1      -     1     -     1 

2    241  E  256  S  30 

0-025 

0-0301  1  0-0504  i  0-0768  [  0-1064  1 0-1856  !  O-lKfil       —      ]     — 
S    203  ^  2t;4  g   296  g  292  5  305  1     -     |     —     I 

0-05 

" 

0-0234  10-0J22  10-0647  10-09251 0-1209  1  0-1493   0-1770  i     — 
ra     188  i2  225  o   278  S   284  S   284  g  277  5     —     | 

0-10 

„ 

0-02011 1  0-0347  1  0-0546  |  0-0818  ,  0-1093  |  0-1362  |  0-1636  |  0-1924 

14 

7    1    IE 

9    1    27 

2    1    27 

5    1    269    1    274    |    2S 

8    1 
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Fig.  3. 

Versuch  bei  konstanter  Chinon-,  variabler 
Hydrochinonkonzentration. 
Konzentration  des  Chinons  konst.:  0'2  Äquiy./Liter. 
Konzentration  des  Chinons  in  Äquiv./Liter: 
0  O-006  0.012  0.025  005  0. 
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Anodische  Polarisation:  Chinon  0'2.10— 3  Äquiv./Liter. 


Jless- 

rlchtung 

Konzentr,  des  i                    | 

Hydrochinons'    Strom    1  0.25 

10-=  Äquir./Lit, 

"■' 

1 

2 

4 

8       le 

1 

32 

'  Potent,  ;l-0090 

l.flRT? 

1-0485 

1-0fi97 

_ 

_   1  _ 

_ 

i-imi 

1-04V5 

1-0711 

1-10« 

H^ 

,       i  1-0005 

i-(ii9: 

1-n.SfiS 

I-o^a^ 

i-o«2:h 

_      _ 

_ 

1.01 9',' 

1-0;iH5 

l-0fi9> 

t-OK-i;-! 

,        0.99i( 

1.00H',> 

i-n'^45 

1.044> 

1  -OKTH 

1-08991    — 

1-0071 

1.(124?. 

1-04W 

1-0K7.1 

1-08991    - 

0-9785,0-9931 

i-inun 

l.029^ 

1 .049!1 

1-0709  l-092f 

—     p-9942 

1-01  Oh 

M)2h;- 

1.049;H 

1-0698  1-092E 

0-9656|0-9786 

I1.99;H« 

1-IHI> 

l.(K-H7 

l-0öO9il-071f 

1-0952 

*- 

0-9  ;«i 

0-9940 

1.0123 

1-Ü31V 

1-0509  1-0704 

1-0945 

Mittelwerte  der  Potentialdifferenz  gegen  das  Gleichgewiclitspotential. 


trafion 

Strom 

0.25 

0.5 

12            4            8            16 

1    32 

O-ÜOfi 

Potential 

0-0336 

0-0521 

0-0726  j  0-0953   0.1335'     -      ;     - 

- 

?1    185  "   20 

0  S   227  3  382  S     -     1     -     1 

-     1 

0.0125 

„ 

0-0322  1  0-0517    0-0687  |  0-0910  j  0-1145  :     — 

- 

%    195  J2   170  g  223  Jg  235  g     -     |     -     \ 

-     1 

0-025 

i  0-0287  ■  0.0444  \  0.0622  |  0-0827  !  0-1050  [  0.1275  ■     - 

— 

7    '-'     1- 

ß  '-'    Wl^  S    99!l  "    99ti  S 

1 

I  0.0551 1  0-0736  1  0.0939  i  0.1154  1 1-373    | 


0-1  :         „  I  0.0169  I  0-0296  '  0-0454  |  0-1633   00830  |  0-1021  1 1-222    |  0-1 45S 

I  !     I     127    I    158    I    179    I    197    |    191    |    201    |    236    1 

VIII.  Polarisation  tod  Jod-Jodwasserstoff. 

Wir  prüften  drei  Lösungen: 

1.  eine  Jod-Jodwasserstofflösung,  welche  fast  äquipoteatiell  mit  der 
Chinhydronlösung  war,  und  bei  der  die  gleiche  alkoholische  Schwefelsäure 
wie  beim  Chinliydron  als  Trägerin  des  Jods  und  Jodwasserstoffs  diente. 
Hier  verhielt  sich  J:HJ  =  ::0-38; 

2.  eine  Jod-Jodwasserstofflösung  in  deiselben  alkoholisch-wässerigen 
Schwefelsäure,  bei  welcher  sich  J :  HJ=  1:1  in  der  Konzentration 
verhielt; 

3.  eine  Jod-Jodwasserstofflösung,  bei  welcher  Jod  :  Jodwasserstoff 
=  1 ;  1  verhielt,  bei  welcher  femer  die  Menge  H^SO^  pro  Liter  Lösung 
dieselbe  wie  bei  2.  war,  bei  der  aber  kein  Alkohol  in  der  Lösung  sicii 
befand. 
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Fig.  i. 


Als  unmittelbar  vergleichbar  mit  den  Chinhydronversuchen  sei  die 
ssung  vorangestellt,  welche  die  Eigenheiten  der  Lösung  1 
kennzeichnet.  Die  Elektrode  war  von  blankem  Platin,  wie  in  allen 
diesen  Versuchen  (siehe  Seite  326). 

Das  Verhältnis  dieser  Elektrode  zur  Chinhydronelektrode  ist  be- 
sonders deutlich,  wenn  wir  die  Werte  sowohl  für  diese  Elektrode  als 
für  die  Chinhydronelektrode  vom  Nnllpotential  ab  zusammenstellen. 
Man  wird  sich  gegenwärtig  halten,  dass  die  Elektroden  im  stromlosen 
Zustand  fast  äquipotentiell  sind. 
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Konzentration  des  Jods:  0-2012    Äquiv.  /  Liter 

„  „    Jodwasserstoffs     0-072G  „ 

Alle  Potentiale  sind  negativ, 
a.    Kattodische  Polarisation: 


1   Strom 


ü 


0-25      0-5 


I 


Potential  0-9515^  0-9500 0-9495  0-9490 0-9476io-9450  0-9406|0.9803  0-9091  0-8420 

0-9500')  0-9505  0-9500  0-9490  0-9480 0-9450  0-9406'ü.9303  0-9032 0-834  bis 


Mittel      0-9507    1 0- 9503 10- 9  498 ,0-9490  i  0-94  7810-9450 1 0-9406 10-9303|0. 9062 10-839 
b.    Anodische  Polarisation: 


1  ^ 

Strom  in 
Amp..lO-' 

0      1  0-25 

0-5 

. 

2 

4 

8 

16 

32 

« 

-<- 

Potential      —      0-9516 
0-9515 ')|0-9515 

0-9515 
0-9515 

0-9520 
0-9520 

0-9535'0-9554 
0-9535;0-9559 

0-9599 
0-9599 

0-9684 
0-9689 

0-9868 
0-9868 

1-0201 
1018G 

Mittel 

109515 

0-9515 

0-952010-9535  0-9557  |0-9599|O-9687 

0-9868 

1-0194 

Chinliydron 

Strom 
Amp..lO-* 

Jod -Jod. 

asserstoff 

+  0.I5Ö8 

64 

0-0683 

0-0714] 

+  0-1335 

32 

00357 

-t-  0-1140 

16 

0-0176 

+  0-0951 

8 

0-0084 

0-0089 

+  0-0767 

4 

0-0042 

0-0044 

+  0-0582 

2 

0-002O 

0-00221 

+  0-0404 

1 

0-0005 

0-00112 

+  0-0258 

0-5 

0-0000 

0-0005! 

+  0-0155 

0-25 

O-OOOO 

0-00029 

0-0181 

0-25 

00003 

:)-00035 

0-0321 

0-5 

0-0008 

0-OOO6S 

0-0518 

I 

0-0016 

n-0013! 

0-0756 

•2 

0-0028 

0-0027) 

01023 

4 

0-0056 

1100555 

0-1292 

8 

0-0100 

00111 

16 

0-0203 

0-0222 

32 

0-0444 

0-0444 

0-2138 

64 

0.U16 

0-0888 

Wie  man  erkennt,  ist  in  den  Grenzen  von  Null  bis  2-10-^*  Amp. 
die  Jod-Jodwasseretoffelektrode  nur  um  Beträge  polarisierbar,  die  völlig 
vemaehlässigt  werden  können,  während  die  Chinhydronelektrode  im 
gleichen  Intervall  um  0-058,  bezw.  0-076  Volt  ihr  Potential  ändert 
"Wie  man  weiter   erkennt,    ist  von  dem  logarithmischen  Verhalten   der 

')  Gemessen  vor  Beginn  des  Versuchs. 
*)   Gemessen  nach  Schluas  des  Versuchs. 
')  Gemessen  nach  Schluss  des  Versuchs. 
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Cbinhydronpolarisation  hier  beim  Jod-Jodwasserstoff  nichts  wahrzunehmen, 
und  die  Polarisation  erfolgt,  soweit  überhaupt  eine  einfache  Funktion 
sich  ihr  unterlegen  lässt,  linear  zur  Stromstärke.  Zur  bessern  Verdeut- 
lichung dessen  sind  obiger  Zusammenstellung  in  Klammem  Näherungs- 
werte beigefügt,  welche  imter  Annahme  rein  linearen  Zusammenhangs 
von  Strom  und  Polarisation  sich  aufstellen  lassen. 

Das  Auftreten  eines  solchen  linearen  Zusammenhanges  konnten  wir 
nun  zwar  im  vorliegenden  Falle  darum  nicht  voraussehen,  weil  wir  das 
Gesetz  nicht  kennen,  nach  dem  das  Jod-Jodwasseistoffpotential  sich  bei 
Änderungen  der  Jod-Jodwasserstoffkonzentration  verschiebt.  Aber  an 
und  iür  sieh  erscheint  uns  derselbe  bei  der  Polarisation  eines  reversiblen 
Depolarisators  in  der  Nahe  des  Ruhepotentials,  also  bei  schwachen 
Strömen,  völlig  einleuchtend.  "Wird  nämlich  die  Konzentrationspolari- 
sation, welche  die  Elektrode  erleidet,  ausgedrückt  durch  die  Kraft  einer 
Konzentrationskette,  die  sich  zusammensetzt  aus  der  Lösung  dicht  an 
der  Elektrode  mit  der  durch  Verarmung  geminderten  Depolarisatorkon- 
zentration  c  und  aus  der  Lösung  mit  der  durch  Verarmung  nicht  ge- 
minderten Konzentration  1  (c  und  1  in  demselben  aber  willkürlichem 
Mass),  so  ist:  -E'gi.=o  =^  ^nRTlnc, 

anderseits  wird  das  Potential  nur  konstant  sein,  weim  der  Strom  die- 
selbe Menge  des  Depolarisators  verbraucht,  die  zudiffundiert.  Die  zu- 
diffundierende Menge  wird  aber  proportional  sein  der  eben  erläuterten 
Konzentrationsdifferenz  1  —  e.    Wir  erhalten  also : 

kJ  =  1  —  c 
und:  £^gi.=o  =  -uET\ii[l^kJ). 

Wir  entwickeln  In  (1  —  k.J)  in  eine  Reihe  und  erhalten : 

Ist  nun  Ä:J"  klein  gegenüber  1,  und  dies  muss  zunächst  der  Fall  sein, 
wenn  wir  von  Null  aufwärts  mit  langsam  steigenden  Strömen  polari- 
sieren, so  dürfen  wir  die  Keihe  beim  ersten  Glied  abbrechen  und  er- 
balten, indem  wir  die  Konstanten  in  k'  zusammenfassen: 

^gi.^o  =  k'J. 
Das  ist  nun  wirklich  die  Beziehung,  die  wir  bei  unserer  Jod-Jod  wasser- 
stoffelektrode  empirisch  in  dem  in  Betracht  kommenden  Intervall  finden, 
während  wir  beim  Chinon-Hydrochinon  etwas  ganz  anderes  beobachtet 
haben,  wie  zuvor  geschildert  wurde.  Nun  können  wir  aus  diesen  Über- 
legungen weiter  folgern,  dass  die  Konzentrationsdifferenz  1  —  c,  d.h. 
die  Verarmung  so  lauge  klein  ist,  als  die  lineare  Beziehung  gilt.    Denn 
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wenn  kj  einmal  so  weit  gewachsen  ist,  dass  das  zweite  und  die  folgen- 
den Reihenglieder  merklich  werden,  tritt  die  Abweichung  vom  linearen 
Verlaufe  bei  weiterer  Stromsteigerung  naturgemäss  sehr  intensiv  ein. 
Das  sieht  man  denn  auch  namentlich  an  den  beiden  Versuchen  4  und 
5  am  Schlüsse  dieses  Abschnittes  sehr  schön.  Bis  zu  den  Stromstärken 
von  32  oder  64  Milliampere  sind  hingegen  offenbar  an  unserer  1^\^  qem 
grossen  Elektrode  in  dem  kräftig  gerührten  Elektroden  hei  der  ange- 
gebenen Konzentration  des  Jods  und  Jodwasserstoffs  die  Verarmungen 
noch  klein.  Nun  ist  vmter  Hinweis  auf  die  Angaben  des  Abschnitts 
über  die  Gleichgewichte  auf  die  geradezu  exzessive  Veränderlichkeit  des 
Gleichgewichtspotentials  der  Jod-Jodwasserstoffelektrode  bei  Konzentra- 
tionsänderungen des  Jodwasserstoffs  zu  verweisen.  Diese  Elektrode  ist 
in  dem  Gebiet  der  Jodwasserstoff-  und  Jodkonzentrationen,  in  welchem  sie 
sich  zufolge  der  Zusammensetzung  der  Ausgangslösung  bei  kleinen  Konzen- 
trationspolarisationen bewegen  muss,  etwa  17  mal  empfindlicher  in  ihrem 
Kuhepotential  gegen  Änderungen  der  Jodwasserstoffkonzentration  als  die 
Ohinhydronelektrode  gegen  Änderung  der  Ohinon-  oder  Hydroebinoii- 
konzentration.  Sind  die  an  der  Jod-Jodwasserstoffelektrode  bei  der  Po- 
larisation auftretenden  Abweichungen  vom  Euhepotentiat  lediglieb  be- 
gründet in  Konzentrationsänderungen,  so  ist  danach  zu  schliessen,  dass 
an  der  —  gegen  Konzentrationsänderung  so  viel  weniger  empfindlichen 
—  Chinhydronelektrode  die  gleichen  Ströme  sehr  viel  kleinere  Ab- 
weichungen vom  Euhepotential  bedingen  würden.  Wenn  wir  für  die 
Empfindlichkeit  des  Nullpotentials  gegen  Konzentrationsänderung  auf 
Grund  der  Messungen  ungefähr  das  Verhältnis  1 :  17  setzen,  so  wäre  zu 
schliessen,  dass  für  Ströme  bis  3i;-10~"^  Ämp.  nur  Fehler  bis  zu  etwa 
0-0026  Volt  durch  Konzentrationsänderiing  bei  unserer  Chinhydronelek- 
trode aufgetreten  sind.  Dabei  ist  stillschweigend  vorausgesetzt,  dass  die 
Diffusionskonstariten  von  Jod  und  Jodwasserstoff,  bezw.  Chinon  und 
Hydrocliinon  sich  nicht  sehr  stark  unterscheiden. 

Die  Gleichung  für  die  Chinhydronelektrode  lautete: 

iV  =  0  —  «log'"  —j—p 

Ist  die  Chinhydronkonzentration  konstant,  so  lässt  sie  die  Umfor- 
mung zu  in  dem  Ausdruck: 

-E',,  =  o  =  «log"(iJ+l) 

Löst  man  den  Logarithmus  in  eine  Reihe  auf  und  bucht  min  nach 
dem  eisten  GHede  ab,  so  ergibt  sich  wie  zuvor  em  linearer  Zusammen 
hang  von  E  und  J.    Aber  beim  Chlnhydion  lasst  das  Expenment  einen 
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solchen  nicht  erkennen,  offenbar  weil  bereits  uimere  kleinste  Strüm- 
dichte  von  O'IT.IO— *  Amp.  |  qcm  zu  gross  ist,  als  dass  wir  die  hohem 
Glieder  dev  logarithmischen  Beilie  veniachlässigen  dürften.  Würden 
wir  aber  Ströme  von  der  Grössenordnung  10-^  Amp  |  qcm  studiert 
haben,  so  würde  (bei  "Wegfall  störender  Nebenerscheinungen)  die  Po- 
larisationslinie auch  beim  Chinhydron  wohl  geradlinig  sich  erwiesen 
haben.  Bei  jenen  schwachen  Strömen  also,  bei  denen  die  Konzentra- 
tionspolarisation langsam  und  linear  ansteigt,  ist  die  auf  chemischer 
Reaktionsgeschwindigkeit  beruhende  Chinhydronpolarisation 
bereits  dem  Gebiete  langsamen  linearen  Anstieges  entrückt, 
das  auch  sie  bei  den  allerwinzigsten  Strömen  besitzen  dürfte. 

Diesen  eingreifenden  Unterschied  wollen  wir  nun  aus  einem  andern 
Gesichtswinkel  verdeutlichen.  Wir  wollen  nämlich  auf  Grund  einiger 
wahrscheinlichen  Annahmen  näherungsweise  berechnen,  welche  Kon- 
zenb'ationspolarisation  wohl  etwa  die  Chinon-Hydrocbinonelektrode  er- 
fahrt, und  wir  wollen  danach  berechnen,  wie  gi'oss  die  Biffusionskon- 
stanten  dieser  beiden  Stoffe  sein  müssten,  wenn  die  beobachtete 
Polarisation  eine  Konzenü'ationspolarisation  wäre.  Aus  dem  einen 
werden  wir  eine  Polarisation  finden,  die  hinter  der  Beobachtung  weit 
zurückbleibt,  aus  dem  andern  eine  Diffusionskonstante,  die  von  allen 
bekannten  Werten  durch  die  Grössenordnung  sehr  unterschieden  ist. 
Um  diese  Rechnung  nicht  zu  umständlich  zu  gestalten,  vernachlässigen 
wir  eistlieh  den  Unterschied  im  Molekulargewicht  beider  Stoffe  (lOS 
und  106),  indem  wir  für  beide  107  setaen.  Weiter  nehmen  wir  voll- 
ständige Spaltung  des  Chinhydrons  in  Chinon  und  Hydrochinon  an. 
Schliesslich  setzen  wir  die  Diffusionskonstanten  von  Chinon  und  Hydro- 
chinon in  erster  Annäherung  gleich.  Alt  dies  wird  schwerlich  bean- 
standet werden,  da  die  dadurch  entstehende  Ungenauigkeit  nicht  er- 
heblich sein  kann.  Pur  den  Abstand  von  der  Elekti-odenoberfläche,  bis 
zu  welchem  der  Elektrolyt  durch  die  intensive  Rührung  in  seiner  Zu- 
sammensetzimg  konstant  erhalten  wird,  setzen  wir  die  halbe  Dicke 
unserer  Lug'ginschen  Kapillare  d.  i.  rund  30  [i  (O'OOScm).  Bei  kon- 
stantem Strom  und  Potential  muss  nun  offenbar  die  zudiffundierende 
Chinonmenge  gleich  der  elektrochemisch  in  Hydrochinon  verwandelten 
und  die  elektrochemisch  erzeugte  Hydrochinonmenge  gleich  der  wegdif- 
fundierenden sein,  alles  bezogen  auf  die  Zeiteinheit,  für  die  wir  hier,  da 
es  sich  um  Diffusionen  handelt,  den  Tag,  das  ist  84600  Sekunden,  setzen. 
Für  eine  kathodische  Stromstärke  von  32. 10"^  Amp.  auf  unsere  1^/,  qcm 
grosse  Elektrode,  also  für  eine  Stromdichte  von  21-33,10-*  Amp. /qcm 
ist    die    auf    1  qcm    verwandelte    tägliche    Menge    (2J'=^107g)    der 
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Elektrizitätsmenge  toh  18046  Coulomb  entsprechend  0-1  g.  Welches 
Konzentrationagefälle  muss-nun  von  der  0-003  cm  entfernten  Schicht  der 
unveränderten  Lösung  nach  der  Schicht  an  der  Elektrode  bestehend 
Cie  Konzentrationen  in  der  unveränderten  Lösung  sind  gleich  und  be- 
tragen 0-1  Mole /Liter  entsprechend  00107  g/ecm  an  Chinon  wie  an 
HydrochinoD,  Für  die  unbekannte  Diffusionskonstante  D  des  Chinons 
und  Hydrochlnons  setzen  wir  0-6  entsprechend  etwa  den  bei  Zucker, 
Chloralhydrat  und  andern  organischen  Stoffen  gefundenen  Werten  i). 
Die  Jfonzentrationsdifferenz  Ae  ergibt  sich  dann  zu: 

.e  =  ^50;^  =  O.000H'/ccm. 

Die  Gehalte  an  Hydrochinon,  bezw.  Chinon  in  der  firenzschieht  betragen 
also  0-0112  g,  bezw.  0-0102  g  pro  com,  und  ihr  Verhältnis  beträgt  1-1. 
Betrachten  wir  die  im  stromlosen  Zustand  herrsehende  Potentialdifferenz 
Elektaide / Losung  als  Nullmarke,  so  wird  unter  diesen  Verhältnissen 
die  Kraft  gemäss  den  Beobachtungen  Seite  309  sein: 
E  =  0-0298  log"  1-1  =  0-0012  Volt. 
Dies  stimmt,  wie  man  sieht,  ganz  überraschend  mit  dem  auf  ganz  anderer 
Grundlage,  nämlich  aus  der  Jod-Jodwasserstoffpolarisation  zuvor  berech- 
neten Wert  0-0026  Volt.  Rechnen  wir  nun  umgekehrt,  welche  Diffu- 
sionskonstante das  Chinon,  bezw.  Hydrochinon  besitzen  müsste,  wenn 
—  um  eine  Beobachtung  willkürlieh  heraus  zu  greifen  —  der  katho- 
disehe  Strom  von  0-5  Ämp.  10-*,  also  die  Ötromdichte  von  0-34. 10^* 
Amp. /qem,  eine  Konzentrationspolaiiaation  in  der  beobachteten  Höhe 
von  0-0321  Volt  bedingen  sollte! 

Auf  Grund  der  Messimgen  Seite  309  folgern  wir  zunächst,  dass 
bei  diesem  Zustand  die  Konzentration  des  Hydrochlnons  zu  der  des 
Chinons  wie  12 : 1  sich  verhalten,  also  statt  wie  im  Schosse  der  unver- 
änderten Losung  0-0107g  pro  ccm  vielmehr  0-01975g/ccm  an  Hydro- 
chinon und  0-001 65  g  /  com  an  Chinon  ausmachen,  müsste.  Die  täglich 
vom  Strom  verwandelte  Menge  ist  hier  64  mal  kleiner  als  bei  der  voran- 
gehenden Rechnung,  nämlich  0-0015  g.  Diese  Menge  sollte  mithin 
auch  unter  iler  Wirkung  des  auf  0-003  cm  Länge  bestehenden  Gefälles 
von  0-009  05  g  \  ccm  täglich  durch  die  Querschnittseinheit  von  1  qcni 
wandern.  Dies  liefert  für  die  Diffiisionskonsfante  den  Wert  0-5.10-^, 
der  ausser  allem  Vergleiche  mit  den  bekannten  Werten  von  Diffusions- 
konstanten ist.  In  dieser  Überlegung  hegt  ein  starkes  Argument  dafür, 
dass  wir  wirklieh  in  unserer  Chinhydronelektrode  Reaktionsgesehwindig- 

')  Vei^l,  die  Lehrbücher  von  Ostwald  und  Nernst. 
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keit  gemessen  haben.  Dies  gilt  indessen  nur  für  die  Chinhydronelektrode 
in  den  stärksten  von  uns  benutzten  Konzentrationen  des  Chinhydrons. 
Bei  den  ganz  schwachen  Chinhydronlösungen  treten,  wie  wir  bereits 
früher  bemerkten,  Erscheinungen  auf,  die  typisch  an  diejenigen  in  ganz 
schwachen  Nitrophenollösungen  gemahnen.  Wenn  bei  der  Jod-Jodwasser- 
stoffelektrode aber  ebenfalls  Geschwindigkeitsphänomene  mitspielen  sollten, 
so  würde  dieser  Schluss  zugunsten  unserer  Auffassung  über  die  Chin- 
hydronelektrode  a  fortiori  gelten. 

Wir  führen  einen  zweiten  und  dritten  Polarisationsvei'such  zur  Be- 
stätigung des  ersten  an.  Die  Konzentration  des  Jods  war  0-200  10^^ 
lqu.|cem  die  des  Jodwasserstoffs  0-076  lO^^  Äqa./ecm.  Die  Lösung 
war  einen  Tag  alt  beim  Versuch  2,  drei  Tage  alt  beim  Versuch  3. 

Versuch  2. 
Kathodische  Polarisation. 


Messrichtung 

Strom  i 

Ü 

4-5 

9 

18 

36 

72 

^ 
■^ 
^ 

Pot«atial 

0-9114 
0.9079 
0-9079 

0-9074 
0-9050 
0-9050 

0-8966 
0-8951 
0-8912 

0-8799 
0-8784 
0-8745 

0-8364 
0-8364 

0-7599 
0-7599 

Abstand  vom 

Mittel 
Nullpotential 

0-9090 
0 

0-9058 
0-0032 

0-8943 
0-0147 

0-8776 
0-0314 

0-8352 
0-0738 

0-7599 
0-1491 

Strom:  Amp.  10-*        !        0 

4.5 

9 

18 

sa 

72 

Potential                    0-8960 
0-8857 

Ü-8900 
0-8782 

0-8843 
0-8725 

0-8716 
0-8586 

0-8420 
0-8331 

0-7871 

Mittel     0-8908 
Abstand  vom  Nullpotential  |           0 

0-8841 
0-006T 

0-8784 
0-0124 

0-8651 
0-025? 

0-8375 
0*533 

0-7871 
0.1037 

Anodisohe  Polarisation 


Strom :  Amp.  10- 


Potential 


Mittel  1  0-8862  1  0-8905  1  0-Ö956  1  0-9040  0-9185  |  0-9479 
Abstand  Yom  Kullpotentiai  |  0-0000  |  0-0043  |  O-O094  i  0-O178      0-0323  |  0-0617 

Man  findet  in  beiden  Versuchen  sowohl  den  charakteristischen 
linearen  Gang  der  Potenüalwerte  mit  steigendem  Strom  wie  auch  nahe- 
zu die  Zahlenwerte  für  die  Distanz  des  Polarisationspotentials  vom  Null- 
potential wieder,  die  der  frühere  Versuch  zeigte. 

Wir  schliessen  diese  Gruppe  mit  einem  Versuch,  bei  dem  das  Ver- 
hältnis J  :  HJ  =  1  :  0-38  konstant,  die  Konzentration  des  Jods  und 
dos  Jodwasserstoffs  aber  variabel  war. 
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V 

ersucli  4. 

Kathodische  Polarisation. 

Ttehtimg 

KoDK.  des  Jod 
ÄquiT.^LitM 

s,™. 

0     1    4.5 

9 

18 

36 

72 

144 

^ 

O.0O156 

Potentlm 

0-9307:0.7802 

_ 

_ 

_ 

-      1      - 

0-003135    '       „ 

1-3295 

^.K21^ 

■|-7'^5f 

+0.143f 

-J- 

0-00625     i       „ 

;).tl',;!»7 

I.K525 

j.79aa 

0.6864 

+0-1267 

^ 

0-0125       i       „ 

|.flXH5 

)-ÄR4'^ 

3.8338     0.75üi 

0.ti52t 

+0-1381 

->- 

0.025         1       „ 

>fl05( 

3-87831    0.821C 

0-7411 

0.629f 

+0-1670 

->■ 

0-05 

■)-^<MS^ 

>9129 10-90011     0.8685 

0.8054 

0-721f 

0-6168 

->- 

0.1 

„ 

0-Ö19Ö 

0-9139 

0.90«0 

0.8943 

0-8564 

0.7841 

0.6989 

Die  Gruppen  h  und  c  sind  je  nur  dureli  einen  Versuch  verbeten. 


Kathodische  Pularieation:  J':iW='l:l. 


M«ss- 
richbmg 

d«9  Jod  und  SJ 
in  Iqui..;  Liier 

s„™     1     0 

4-5 

9 

18 

so 

72 

144 

288 

-^ 

0-00315 

Potential  |U-8416  0-770S 

3-615  ;  - 

0-00626 

10.822810-7842 

3-7422')  -     ,    - 

_     j    _        — 

0-0125 

0.80500-7832 

3-7616(0-7033*)  - 

-^ 

0-025 

!0.7842p-774a 

3.7645  0.7394|0'6778')  -        -        — 

0-05 

,0-768910-7624 

J.75460-7428  0-7178  0-6614     -        — 

0.1 

1 0-7486 10-7451 
10-72550.7248 

).74220.7364  0-7238  0-6980  0-63361    — 

-y 

0-2 

0-7230|0-72ia  0  7139  0-7030  0'6802  0-6182 

Kathodische  Polarisation:  J ■■  HJ  ^ 

;1.  « 

as serige  Schw 

efelsäure. 

'■l'*'"»8tnÄqai7./ Liier 

Strom 

0 

4-5    '9         18        36    i    72       144    :  288 

->- 

0-003125 

0-00625 

0-0125 

0-026 

0-05 

0-1 

0-2 

Potential 

0-9120 
0  9005 
0-886b 
0-8738 
0-8584 
0-8396 
0-8179 

0-9015 
0-S950 
0-8841 
0-8718 
0-8564 
0-8391 
0-81 69 

0-8911 
0-8886 
0-8812 
0-8703 
0-8555 
0-8386 
0-8164 

0-8070 
0-8772 
0-8753 
0-8669 
0-8645 
0-8:i76 
0-8154 

0-8315 

0-8505 
0-8347 
0-8144 

0-8326^)-     !    - 
0-8490J0-8173»)  — 
0-8426|0-8287  0-7842') 
0-8307|0-8223  0-8090«) 
0-8129|0-8100  0-8030=) 

Die  Versuche  2  bis  6  sind  von  allen  in  dieser  Abhandlung  be- 
schriebenen Versuchen  zeiÜich  die  eisten.  Wir  waren  damals  von  der 
Notwendigifeit  des  Auf-  und  Niedermessens  noch  nicht  so  überzeugt, 
wie  später.     Auch  fehlen    die   kleinen   Stromstärken,    weil  wir  damals 

1)  Bei  Strom  13:  0-6606,  bei  15:  unter  0-615- 

')  Bei  Strom  245  unter  0-615. 

")  Bei  Strom  47  bis  48  unter  0616. 

*)  Bei  Strom  89  unter  0-615.  *)  Bei  Strom  86  unter  0-615. 

«)  Bei  Strom  200  unter  0-615.  ')  Bei  Strom  330  unter  0.615. 

"1  Bei  Strom  690  unter  0-616.  ')  Bei  Strom  1750  unter  0-616. 
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noch  nicht  wussten,  da'-s  wir  bpim  Ohinhvdrnn  geiade  ini  diese  ver 
^¥iesen  sein  würden.  "W  n  beschi  mkpn  uns  deshallj  auf  folgende  Ergeb 
nisse  derselben,  welche  Fig  5  zeigt  1  Die  Beziehung  von  E  und  I  ist 
bei  schwachen  Strömen  nahezu  Imear  2  Wenn  man  m  dem  Konrdi 
natenneta  Potential  :  Konzentraten  die  Kur\en  hii  die  einzelnen  'stiym 
stärken  einzeichnet,  so  sieht  ra'ui  deutlich  wie  die  einzelnen  Linien 
bei  hoher  Konzentration  längs  dei  Ordmateiiichse  Isafen  um  bpi  Abnahme 
der  Konzentration  gegen  die  Ordmatenachse  hm  stark  zu  schwenken 

Abstand  uom  Buhepotenttal  in.  ZentivoU. 


Fig.  5, 

Wir  sind  damit  am  Schlüsse  unserer  Mitteilungen  angelangt.  Erei- 
lich hätten  wir  noch  sehr  viele  Daten  mitzuteilen,  wenn  wir  nicht  für 
richtig  hielten,  alles  beiseite  zu  lassen,  was  nach  unserer  Meinung  nicht 
sicher  reproduzierbar  ist  oder  ein  undurchsichtiges  Konglomerat  von 
Hysteresis-,    Reaktionsgeschwindigkeits-    und   Diffnsionsphänomen   dar- 
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stellt.  Diese  drei  Dinge  Terwickeln  sich  oft  arg,  und  darin  dürfte  es 
begründet  sein,  dass  viele  Fachgenossen  auf  diesem  Gebiete  irre  ge- 
gangen sind.  Auch  wir  haben  oft  Zweifel  gehegt.  Namentiich  haben 
wir  immer  wieder  gefragt,  ob  nicht  am  Ende  doch  nur  Diffusiont;- 
grössen  gemessen  werden.  Darum  nimmt  diese  Frage  einen  so  breiten 
Raum  in  unsem  Darlegungen  eini). 

IX.  Ergebnisse. 

1.  Bei  der  Reduktion  des  Nitrobenzols  und  ^-Nitrophenols  in  Al- 
kali wurde  die  früher  von  Haber  ausgesprochene  Beziehung,  welche 
abgeleitet  ist  aus  der  Nernstschen  Formel  und  der  Reaktionskinetik, 
bestätigt  gefunden  bis  auf  die  früher  schon  von  Haber  gefmidene 
Abweiehimg. 

2.  Diese  Beziehung  hat  nämlich  die  Form; 

r^       ^T,  I 

A  =  -^-  in   __       ,     .      — Konstante, 
i        (.-Depolansator 

während  gefunden  wurde: 

RT  I 

E  =  X  ----   In  ^.;-=^ -,-  .— , — Konstante. 

2         6-Depolansator 

X  ist  stets  grösser  als  1.  Die  von  Haber  früher  vermutete  geomet- 
rische Deutung  von  x  aus  den  Eigenschaften  der  Eeaktionsfläche,  welche 
X  =  '^J2  iiefem  würde,  findet  sich  nicht  bestätigt:  x  ist  vielmehi'  durch 
von  Fall  zu  Fall  wechselnde  Eigenschaften  der  Elektrode  bedingt,  deren 
Wesen  im  theoretischen  Teil  eingehend  erörtert  ist. 

3.  Das  System 

Chinon  -]-  211,1  =  J^  -\-  Hydrochinon 
wurde  untersucht  und  dabei  die  Lage  des  Gieichgewichts,  sowie  Gleich- 
gewicht imd  Temperaturkoeffizient  der  Reaktionen 

Chinon  -{-  Wasserstoff  =  Hydrocliinon 
Jod  +  Wasserstoff  =  Jodwasserstoff 
festgestellt.  Die  Reaktion  zwischen  Chinon  imd  Jodwasserstoff  führt 
nicht  momentan,  sondern  messbar  langsam  im  homogenen  System  zum 
Gleichgewicht.  Infolge  deshalb  muss  der  eine  der  beiden  Teilvorgänge, 
deren  elektrochemische  Koppelung  die  Gesamtreaktion  ergibt,  messbar 
lang'sam  geschehen.    Dieser  leilvorgang  ist  die  Umwandlung  des  Chinons 

•)  Diese  Arbeit  konnten  wir  wegen  anderer  Geschäfte  nicht  früher  mitteilen, 
obwohl  das  Material  seit  fast  zwei  Jahren  dazu  yorlag. 
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in  Hydrocliinoii  und  vice  vei'sa,  wahrend  der  andere  Teilvograng  (die 
Verwandlung  von  Jod  in  Jodwasserstoff  und  umgekehrt)  eine  sozusagen 
unbegrenzt  grosse  Geschwindigkeitskonstante  hat. 

4.  Die  Chinon-Hydrochinonelektrode  wurde  polarisiert  und  ihr  "Ver- 
halten in  dem  diu-ch  Löslichkeitsverhältnisse  eingeengten  Bereich  der 
erheblichen  Konzentrationen  mit  den  Haberschen  Ableitungen  im  Ein- 
klang gefunden. 

5.  Die  Polarisation  äer  Jod-Jodwasserstoffelektrode  hefert  total 
differente  Erscheinungen  von  denen  an  der  Chinon-Hydrochinonelek- 
trode. Wir  fassen  dieselben  dahin  auf,  dass  nur  Diffusions-,  aber  keine 
Reaktionsgeschwindigkeiten  die  Erscheinungen  an  der  Jod-Jodwasser- 
stoffelektrode I 


'>  Während  des  Druckes  erschienen  von  Herher  gehörigen  Arbeiten  die  Inau- 
gural- Dissertation  von  Herrn  Brunner  (Göttingen  1903)  und  die  Untersuchung  von 
Luther  und  Brislee,  Diese  Zeitschr.  45,  216  (1903).  Gegenüber  Herrn  Brunner 
ist  daran  zu  erinnern,  dass  in  den  eingangs  angezogenen  älteren  Haberschen  Unter- 
suchungen auf  die  Verarmungserscheinungen  ^ielmal  hingewiesen  ist.  Die  Bemerkung, 
dass  dort  an  die  Diffusion sphänomene  nicht  gedacht  sei,  beruht  danach  auf  einem 
Irrtum.  Die  Herren  Luther  und  Brislee  haben  in  einer  Schlussnote  auf  die  Er- 
gebnisse von  R.  Russ  selbst  schon  Bezug  genommen. 

Clieinisch-TechniBohes  Institut  der  Techn.  Hochschule. 
Karlsruhe,  26.  Mai  1903.    . 


y  Google 


Abscheidung 

fester  Körper  in  den  Oberflächenschichten  von 

Lösungen  und  „Suspensionen".  {Beobachtungen  über 

Oberflächenhäutchen,  Blasen,  Emulsionen  und 

mechanische  Koagulation.) 


W.  Bamsden^). 

In  einer  Arbeit,  die  in  Dubois  Keymonds  Archiv  für  Anatomie 
und  Physiologie  1894^)  veröffentiieht  worden  ist,  habe  ich  gezeigt,  dass 
blosses  Schütteln  verschiedeuer  Protefdlösungen  eine  Abscheidung  eines 
Teiles  der  gelösten  Substanz  in  Gestalt  fadenförmiger  oder  häutiger  Ge- 
bilde bewirkte,  und  dass  es  auf  diesem  Wege  möglieh  war,  das  gesamte 
Proteid  der  Lösung  von  Hühnereiweiss  zur  Koagulation  zu  bringen  und 
abzuscheiden.  Es  wurde  gleichzeitig  festgesteUt,  dass  diese  Entmischung 
und  Koagulation  nicht  auf  die  Wirkang  von  Enzymen,  auf  Wärme  oder 
oberflächiiehe  Verdampfung  zurückzuführen  ist,  und  dass  sie  durcli 
die  Natur  des  in  Berührung  mit  der  Flüssigkeit  stehenden  Gases  oder 
auch  durch  die  Beschaffenheit  des  Sehüttelgefässes  nicht  merklich  be- 
einflusst  wird. 

Eine  längere  Reihe  weiterer  Versuche,  die  zum  Zwecke  der  Auf- 
findung der  eigentiiehen  Ursache  dieser  Erscheinung  unternommen 
wurden,  hat  mich  zur  Entdeckung  einer  wichtigen,  aber  bisher  unbe- 
achteten Tatsache  geführt:  nämlich  dass  ohne  jeden  Verdampfungsvor- 
gang an  der  freien  Oberfläche  aUer  Proteidlösungen  feste  oder  sehr  zähe 
fläutchen  sich  freiwOlig  und  mehr  oder  weniger  geschwind  bilden. 

Durch  rein  mechanische  Mittel  können  diese  Oberflächenhäutchen 
abgezogen  und  zu  sichtbaren  festen  Proteidmassen  aufgehäuft  werden, 
die  in  einigen  Fällen  nicht  nur  entmischt,  sondern  gleichzeitig  koagu- 
liert und  dauernd  unlöslich  in  der  Mutterlauge  geworden  sind. 

1)  Der  Royal  Society  als  vorläufiger  Bericht  vorgelegt  am  18.  Juni  19ü3.  Über- 
setzt Yon  A.  MittaBoh, 

*)  Plijsiolüg.  Abteilung  517—534. 
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luden]  ich  den  Versuchsbereieh  weiter  ausdelinte,  wurde  ich  zu 
dem  weitem  Schluss  geführt,  daas  ähnliche  Häutehen  fester  oder  stark 
viskoser  Masse  auch  an  der  freien  Oberfläche  einer  grossen  Zahl  koUoi- 
der  Lösungen  von  Nichtproteiden,  von  feinen  und  groben  Suspensionen 
und  von  einigen  wenigen  anscheinend  kristalloiden  Lösungen  auftreten, 
und  dass  sie  sieh  auch  an  der  Trennungsfläehe  je  zweier  Flü^igkeiten 
bilden,  die,  ohne  besonders  hohe  Zähigkeit  zu  besitzen,  bestandige  Emul- 
sionen zu  bilden  vermögen. 

Die  Erklärung  dieser  freiwilligen  Entmischung  vorher  gelöster 
Stoffe  an  der  freien  Oberfläche  muss  in  der  in  allen  bisher  untersuchten 
Fällen  bestätigten  Erscheinung  gesucht  werden,  dass  der  sich  ansammelnde 
■Stoff  die  Fähigkeit  hat,  die  Oberflächenspannung  und  mithin  die  „Ober- 
üächenenergie''  des  Wassers  an  der  Oberfläche  zu  erniedrigen. 

Ziehen  wir  lediglich  die  Oberflächenspannung  in  Betracht,  so  muss 
aus  thermodynamischen  Gründen  derjenige  Zustand  einer  Lösung  der 
stabilste  sein,  der  mit  minimaler  „Oberilächenenergie"  verbimden  ist, 
Vergrössert  eine  gelöste  Substanz  die  potentielle  Energie  einer  Ober- 
fläche, so  wird  sie  dahin  streben,  diese  Oberfläche  zu  verlassen;  odei' 
wenn  sie  dieselbe  vermindert,  so  wird  sie  sich  an  der  Oberfläche  an- 
zuhäufen suchen.  Dieser  Satz  gut,  wie  sieh  herausgestellt  hat,  streng 
für  kristailoide  Lösungen  i),  aber  man  hat  sich  bisher  noch  nicht  damit 
befasst,  ihn  auch  auf  kolloide  Lösungen  und  grobe  „Suspensionen"  an- 
zuwenden ^). 

Dieselben  Betrachtungen  lassen  sich  auf  die  Ansamndung  von 
Stoffen  in  der  Berührnngsfläche  von  solchen  Flüssigkeiten  anwenden, 
die  dauerhafte  Emulsionen  bilden. 

Die  Bildung  von  Oberflachenhäutchen ,  die  Abseheidung  verschie- 
dener fester  Körper  durch  mechanische  Eingriffe,  die  eine  Aufhäufung 
von  Oberflachenhäutchen  hervorzubringen  geeignet  sind,  ferner  die  Fähig- 
keit verschiedener  klarer  Flüssigkeiten,  ziemlich  beständige  Sehanmblasen 
zu  bilden,  und  das  Vermögen  mannigfacher  nichtmischbarer  Flüssigkeiten, 
bestandige  Emulsionen  zu  bilden:  das  alles  wird  erklärt  (in  den  zahl- 
reichen FäUen,  wo  offenbar  keine  chemische  Umsetzung  erfolgt)  durch 
die  Verminderung  der  Oberflächen energie,  die  durch  Anhäufung  ge- 
wisser gelöster  oder  suspendierter  Stoffe  an  den  betreffenden  Oberflächen 

')  Siehe  J.  J.  Thomson,  Äpphcation  o!  Dynamics  to  Physics  and  Ciiemisirj 
S.  251. 

')  Vergl.  die  gleichlautende  Erklärung  der  Erscheinung  in  dem  mit  W.  0. 
gezeichneten  Referat  der  älteren  Arbeit:  Diese  Zeitsclir.  15,  701  (1897). 

Die  Bedaktion. 

Zeitaohrifl  f.  phyait.  Chemie.  XLVn.  22 
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bewirkt  wird,  und  durch  die  physikalischen  Eigenschaften  des  sich  an- 
häufenden Stoffes. 

Es  ist  bemerkenswert,  dass  das  sehr  verbreitete  Vorkommen  dieser 
Oberflächenanliäufung  bisher  nicht  mehr  Beachtung  gefunden  hat.  Un- 
zweifelhaft ist  dieser  Umstand  auf  die  gro^e  Zartheit  und  die  geringe 
Widerstandsfähigkeit  der  feinen  Häutchen  und  auf  die  allgemein  sehr 
rasche  Wiederauflösung  zurückzuführen,  die  dann  eintritt,  wenn  durch 
Zusammenziehung  der  Oberfläche  eine  örtliche  Uberanhäufung  stattfindet, 
oder  wenn  durch  Ersatz  einer  andern  Oberfläche  die  Ursache  für  eine 
solche  Ansammlung  wegfällt.  Für  die  Herstellung  sichtbarer  Mengen 
festen  Stoffes  oder  deformierter  eckiger  Zellen  isl  es  in  der  Tat  not- 
wendig, dass  das  feste  Oberflächenhäutchen  entweder  durch  besondere 
mechanische  Behandlung  unlöslich  gemacht,  oder  dass  es  rascher  ab- 
gehoben wird,  als  die  Wiederauflösung  erfolgt 

Die  ganzen  Einzelheiten  der  angewandten  Methoden,  die  ausge- 
führten Kon  trollversuche  und  die  erhaltenen  Resultate,  zusammen  mit 
Berücksichtigung  der  Arbeit  anderer  Forscher  auf  demselben  Gebiet, 
hoffe  ich  in  kurzem  zu  Teröffentüchen.  Einstweilen  sei  eine  kurze 
Zusammenfassung  der  Hauptpunkte  in  den  folgenden  Beobachtungen 
gegeben : 

1.  Die  Gegenwart  einer  freien  (d.  h.  an  Gas  grenzenden)  Oberfläche 
ist  für  die  in  meiner  frühem  Arbeit  beschriebene  Erzeugung  von  Ent- 
mischungen und  Koagulationen  notwendig. 

2.  Durch  einfache  und  leichte  mechanische  Mittel  zur  Aufhäufung 
von  Oberflächenhäutchen  können  grosse  Mengen  festen  Stoffes  („mecha- 
nische Oberflächenaggregate"}  von  allen  ProteKdlösungen  und  von  einer 
grossen  Zahl  kolloidaler  Lösungen  und  Suspensionen  abgeschieden  wer- 
den (siehe  die  Tabelle  am  Schluss  dieser  Arbeit).  In  den  drei  Fällen, 
wo  die  Verdünnungsgrenze  ermittelt  worden  ist,  sind  feste  „Oberflächen- 
aggregate" noch  erhalten  worden  von  Flüssigkeiten,  die  weniger  als 
einen  Teil  gelöster  oder  suspendierter  Substanz  in  100000  Teilen  Wasser 
enthalten. 

3.  Die  abgeschiedenen  festen  Stoffe  differieren  stark  voneinander 
in  der  Geschwindigkeit  und  Vollständigkeit  ihrer  Wiederauflösung  hi 
der  Mutterlauge  und  sind  mitunter  unlösüch  und  koaguliert 

4.  Dieselben  können  eine  zarte  häutige,  membranofibröse  oder  faden- 
förmige Struktur  haben,  die  derjenigen  verschiedener  physiologischen 
Gewebe  ähnlich  ist,  oder  sie  können  aus  Teilchen  bestehen,  die  lose 
nebeneinander  gelagert  sind  (z.  B.  Schwefel). 

5.  Das   Oberflächenhäutchen  aller  Proteldlösungen   und   vieler  der 
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veKchiedenen  Lösungen  oder  Suspensionen,  die  feste  „mechanische 
Oberflächenaggregate"  bilden,  zeigt  eine  besonders  liohe  Viskosität,  die 
in  dem  Hauptteü  der  Lösung  nicht  zu  finden  ist.  Diese  „besondere 
Oberflächenviskositat"  entwickelt  sich  in  verschiedenen  Lösungen  mit 
ungleicher  Geschwindigkeit  und  erreicht  sehr  verschiedene  Stufen  von 
maximaler  Starke.  In  manchen  Lösungen  (z.  B.  Eieralbumin,  Saponin) 
entsteht  sie  mit  grosser  Geschwindigkeit;  in  andern  (z.B.  Serumalbumin, 
Methylorange,  Ferriazetat,  Mastix  usw.)  sind  mehrere  Minuten  oder  gar 
Stunden  zur  Herstellung  dieser  Zähigkeit  erforderlich.  Verdampfung 
beschleunigt  diese  Entwicklung,  ist  aber  nicht  wesentlich  dabei.  Ge- 
ringe Konvektionsströme  haben  einen  mächtig  beschleunigenden  Einfluss, 
sind  aber  wesentlich  nur  in  den  Fällen,  wenn  der  suspendierte  feste 
Körper  nicht  diffundierbar  ist.  Die  Beschaffenheit  des  in  Berührung 
mit  der  „Lösung"  stehenden  Gases  ist  ohne  Bedeutung,  sofern  dasselbe 
chemisch  inaktiv  ist. 

6.  In  den  meisten  Fällen  ist  die  „besondere  Oberflächenviskositat" 
von  einem  besondem  in  der  Oberfläche  bestehenden  Scherwiderstand 
begleitet  Dies  geht  oft  so  weit,  dass  eine  auf  der  Lösung  schwimmende 
magnetische  Nadel  imstande  ist,  das  die  Lösung  enthaltende  Gefäss  in 
Rotation  zu  versetzen,  wenn  dieses  auf  "Wasser  schwimmt  oder  an  einem 
feinen  Draht  aufgehängt  ist  und  die  Kadel  der  Attraktion  eines  Magneten 
ausgesetzt  wird. 

7.  Die  Gegenwart  einer  dünnen  oberflächlichen  Substanzschieht 
{selbst  wenn  diese  von  flüssiger  Beschaffenheit  ist),  die  die  „Ober- 
flächenenergie" herabsetzt,  würde  wohl  eine  gewisse  „besondere  Ober- 
flächenviskosität" erklären  (Marangoni);  nicht  aber  ist  die  beobachtete 
Widerstandsfähigkeit  gegenüber  zerreissenden  Kräften  verständlich,  wenn 
nicht  diese  oberflächliche  Schicht  starr  oder  stark  viskos  und  gleich- 
zeitig zusammenhängend  ist. 

8.  Blasen  von  Lösungen  von  Eieralbumin,  Kaselnogen  und  Saponin 
bieten  bemerkenswerte  Erscheinungen  dar,  welche  zeigen,  dass  das 
Blasenhäutchen  als  Ganzes  sehr  vmvoUkommen  elastisch  und  mit  festen 
Schichten  bedeckt  ist  Eieralbuminblasen  werden  bis  zum  Zusammen- 
fallen deformiert,  wenn  sich  in  dem  Häutehen  der  Blase  bestandige 
Falten  festen  Proteids  bilden.  Blasen  von  reiner,  O-Ol'^/,,  oder  mehr 
enthaltenden  Saponinlösung  faUen  in  unzählige  schimmernde  Falten  zu- 
sammen, die  isoUerte  gekrümmte  Stäbehen  festes  Saponin  enthalten,  ob- 
gleich Wasser  mindestens  den  2500fachen  Betrag  zu  lösen  imstande  ist. 

Eine  zusammenfallende  Blase  zeigt  aussergewöhuliehe  Formen  mit 
scharfen  Winkeln  (wie  Plateau  beobachtete),  und  wenn  ein  hängendes 
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Bläschen  zerstört  «lul,   hangt  em  gezacktei  Huf,  der  sofort  trüb  und 

opalisierend  wird,   5   uder   10  Sekunden   ^on   rtei  Spitze   c 

Rohres. 

9.  Die  Gegenwart  «olcher  fp'^ter  Membranen  an  einem  '. 
muss  viel  zu  seiner  Beständigkeit  beitragen  Ferner,  die  blosse  An- 
wesenheit fester  Teilchen  an  dei  Oberfläche  emei  Zelle  erhöht,  wie  in 
vielen  Fällen  beobachtet  worden  ist,  selbst  dann  die  Widerstandsfähig- 
keit, wenn  —  nach  der  Abwesenheit  eines  besondem  Scherwiderstandes 
im  OberQächenhautchen  zu  urteilen  —  solche  Tfilchen  nicht  merklicli 
kohärent  sind,  sondern  lose  nebeneinander  lies^en  (i.  B.  Suspensionen 
von  Schwefel,  Pikrinsäure,  Chininbisulfat,  Salizylsäure). 

In  den  erwähnten  Bdllen  kann  man  sehen,  wie  eine  Luftblase  bei 
ihrem  Durchgang  durch  die  Flüssigkeit  die  suspendierten  Teilchen  in 
Menge  zusammenliest  und  sie  hartnackig  festhalt,  wenn  sie  die  Ober- 
fläche erreicht  und  dort  tui  ßuhe  gelangt,  so  dass  die  Blase  dicht  mit 
festen  Teilchen  übersät  ist,  obgleich  die  Flüssigkeit  nur  eine  geringe 
Menge  suspendierten  festen  Stoffes  enthalt,  und  dieser  feste  Stoff  spe- 
zifisch schwerer  ist  als  die  Losung 

10,  Jede  zui  Bildung  massig  bestandiger  Schaumblasen  fähige  Lö- 
sung, die  bisher  unter&ucht  woiden  ist,  hat  feste  odei  stark  viskose  mecha- 
nische Oberflächenaggregate  geliefert.  Diese  bemerkenswerte  Tatsache 
zeigt  an,  dass  die  Fähigkeit,  solche  Bläschen  zu  bilden,  auf  die  Gegen- 
wart von  Substanz  zurückzuführen  ist,  die  sieh  an  den  freien  Ober- 
flächen in  festem  oder  sehr  zähem  Zustande  angesammelt  hat.  Die 
Kohäsion  des  Stoffes,  sofern  derselbe  eine  merklieh  zusammenhängende 
Membran  bildet,  ist  anscheinend  nicht  wesentlich,  aber  sie  tritt  uns  in 
den  meisten  Fällen  entgegen,  wo  das  Bläschen  sehr  widerstandsfähig  kt. 

Plateau  erkannte  diesen  Zusammenhang  der  Fähigkeit  zur  Bildung 
beständiger  Bläsehen  mit  einer  besondern  Oberflächenviskosität  und 
einer  verringerten  Oberflächenspannung,  er  brachte  jedoch  diese  Erschei- 
nungen nicht  in  Verbindung  mit  der  Bildung  einer  Schicht  von  Sub- 
stanz, die  msi  der  Lösung  stammt  und  sieh  hauptsächlich  an  der  freien 
Oberfläche  konzentriert  i). 

Aus  theoretischen  Gründen  sollte  auch  die  Gegenwart  eines  dünnen 
Flüssigkeitshäutchens  (selbst  eines  solchen  von  geringer  Zähigkeit)  an 
den  freien  Oberflächen  fähig  sein,  die  Beständigkeit  eines  Bläschens  7,\\ 
erhöhen,  wenn  die  Flüssigkeit  derart  ist,  dass  sie  die  Oberfläehenenergie 
der  Mutterlauge  vermindert,  allein  die  auf  diese  Weise  hervorgebrachte 

')  Siehe  seine  „Statique  des  liquides",  S.  69 — 71. 
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Erhöhung  der  Beständigkeit  erseheint  sehr  gering  im  Tergleich  mit 
derjenigen,  die  da  auftritt,  wo  die  Hülle  aus  festen  oder  sehr  zähen 
Teilchen  besteht. 

11.  Die  Wirkungen,  welche  die  Gegenwart  fester  Teilchen  in  der 
Oberflächenschicht  auf  die  Beständigkeit,  Grösse  und  die  übrigen  Eigen- 
schaften von  Bläschen  ausübt,  hängen  von  vielen  Faktoren  ab.  Eine 
grosse  Anzahl  Lösungen,  bei  welchen  eine  oberflächliche  Anhäufung 
festen  Stoffes  unzweifelhaft  eintritt,  hat  sieh  als  unfähig  erwiesen,  grosse 
oder  beständige  Blasen  zu  bilden.  Die  Grösse  der  Teilchen,  ihre  Ver- 
hältnisse der  Oberflächenspannung,  die  Geschwindigkeit  ihrer  Ansamm- 
lung, die  Geschwindigkeit  ihrer  "WiederauflÖsung,  wenn  sie  durch  me- 
chanische Mittel  in  lokaler  Überanhäufung  auftreten,  und  die  Elastizität 
und  Biegsamkeit  der  gebildeten  Häutchen:  alle  diese  Momente  tragen 
dazu  bei,  den  verschiedenen  Bläschen  die  besondere  Eigentüniiiclikeit 
zu  verleihen,  welche  sie  charakterisiert,  und  die  Bildung  grosser  und 
beständiger  Schaumblasen  zu  ermöglichen.  Feste  Teilchen,  welche  die 
Oberfläehenenergie  der  freien  Oberfläche  herabsetzen,  können  in  drei- 
facher Weise  zur  Beständigkeit  eines  Bläschens  beitragen: 

a.  indem  sie  als  ,,points  d'appui"^)  dienen; 

b.  durch  tatsächliche  Berührung,  Reibung  oder  Kohasion  der  Teil- 
chen, die  örtlichen  Verschiebungen  im  Häutchen  entgegenwirkt, 

c.  dadurch,  dass  sie  sich  einer  solchen  Deformation  der  Obeiflache 
widersetzen,  die  dahin  zielt,  eine  neue  Oberfläche  mit  höherer  Ober- 
flächenspannung zu  bilden  (z.  B.  wie  Öl  auf  Wasser,  wo  durch  das 
schwimmende  Häutchen  die  Oberfläehenenergie  verringert  wird). 

12.  Es  ist  gezeigt  worden,  dass  sich  eine  wirklich  feste  Membran 
um  die  Kügelchen  mehrerer  bestandiger  Emulsionen  und  an  der  Be- 
riihningsfläche  einiger  Paare  solcher  Flüssigkeiten  bildet,  die  beständige 
Emulsionen  zu  bilden  imstande  sind  (z.  B.  reines  neutrales  Ohvenöl 
und  Saponinlösungen). 

Die  Membran  selbst  bietet  die  folgenden  Erscheinungen  dar; 

a.  starke  Viskosität  an  der  Berührungsfläche,  die  bei  dem  Zu- 
sammentreffen von  reinem  Wasser  und  der  andern  Flüssigkeit  nicht 
existiert,  und  die  sich  lediglieh  da  entwickelt,  wo  eine  Emulsion  bildende 
Substanz  zu  der  einen  oder  andern  Flüssigkeit  hinzugefügt  wird; 

b.  beständig  defoimierte  schariwinkhge  und  groteske  Formen  der 
emulsionierten  Kügelchen; 

c.  Falten  für  das  Lieht  halbdurchlässiger  Häutchen,  wenn  die  Tren- 
nungsfläche einer  geeigneten  Formänderung  unterworfen  wird. 

1)  Siehe  Frankenheim,  Die  Lehre  von  der  Kohasion.    Breslau  1835. 
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Ein  solcJier  direkter  optischer  Beweis  für  die  Gegenwart  einer  be- 
grenzten Membran,  die  Flüssigkeiten  trennt,  welche  dauerhafte  EmuJ- 
sionen  bilden,  ist  aiissergewöhnHch  oder,  wenn  er  auftritt,  meist  sehr 
rasch  vorübergehend  (siehe  Luftblasen).  Eine  starke  „besondere  Tren- 
nungsflächenviskosität", die  auf  die  Gegenwart  eines  festen  oder  sehr 
zähen  Stoffes  hinweist,  ist  jedoch  an  jedem  bisher  untersuchten  Flüssig- 
keitspaare gefunden  worden,  das  beständige  Emulsionen  zu  bilden  im- 
stande ist. 

13.  Die  Beständigkeit  vieler  Emulsionen  ist  demnach  in  hohem 
Masse  —  neben  andern  Faktoren  —  durch  die  Gegenwart  eines  festen 
oder  stark  viskosen  Stoffes  an  der  Zwischenfiäehe  der  zwei  Flüssigkeiten 
bestimmt.  Direkte  Messungen  der  betreffenden  verschiedenen  Ober- 
flächenspannungen sind  nicht  ausfuhrbar,  aber  die  grosse  Ähnhchkeit  der 
Erscheinungen  mit  denen  an  freier  Oberfläche  führen  zu  dem  Schluss, 
dass  die  Anhäufung  fester  Substanz  an  der  Zwischenfiäehe  der  obigen 
Emulsionspaare  darum  eintritt,  weil  die  „Oberflächenenergie"  hierdurcli 
vermindert  wird. 

14.  Zahlreiche  Fällungen  von  Kolloiden  aus  ihren  Lösungen 'durcJi 
Chloroform,  Äther,  Schwefelkohlenstoff  und  Amylalkohol  sind  von  genau 
denselben  Erscheinungen  an  der  Berührungsfläche  der  betreffenden 
Flüssigkeiten  begleitet  und  scheinen  in  genau  derselben  "Weise  hervor- 
gebracht zu  werden. 

15.  Die  Annahme,  dass  die  beobachtete  Anhäufung  an  der  Ober- 
fläche durch  die  Verminderung  der  Oberflächenenergie  bedingt  wird, 
wird  in  vollstem  Masse  durch  eine  Versuchsreihe  gestützt,  die  mit 
wässerigen  Lösungen  ausgeführt  wurde,  welche  gleiche  Mengen  zweier 
Substanzen  enthielten,  von  denen  jede  für  sich  „mechanische  Ober- 
fläehena^regate"  zu  bilden  vermag.  In  solchen  Gemischen  wurde 
regelmässig  eine  vorzugsweise  Anhäufung  der  einen  Substanz  mit  mehr 
oder  weniger  vollständiger  Ausschließung  der  andern  von  dem  mecha- 
uischen  Oberfläehenaggregat  beobachtet.    So  z.  B.; 
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> 

EieralbuDiin 
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Saponin 
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Seife 
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Schwefel 

Eieralbumin 
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Karmin, 

Wenn  die  s 
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so  ist  eine  dera 
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dem,  falls  nur  die  Oberflächenenergie  in  Betracht  gezogen  wird,  sogar 
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theoretisch  notwendig,  sobald  die  eine  Substanz  eine  stärkere  Erniedri- 
gung der  Oberflächenenergie  bewirkt  als  die  andere.  Tatsächlich  wer- 
den jedoch  die  Erscheinungen  kompliziert  durch  Unterschiede  in  der 
Diffusionsfähigkeit  und  der  Geschwindigkeit  der  "Wiederaufiösung  und 
durch  die  Beschränkung  der  unabhängigen  Beweglichkeit  der  gelösten 
Teilehen  vermöge  ihrer  gegenseitigen  Kohäsion  und  Adhäsion. 

16.  Es  hat  sich  ferner  herausgestellt,  dass  Blasen,  die  aus  gemischten 
Lösungen  zweier  Stoffe  hergestellt  worden  sind,  deren  jeder  für  sich 
Blasen  mit  deutliehen  und  scharf  markierten  Eigenschaften  bildet,  sieh 
ebenso  verhalten,  als  ob  sie  aus  einer  Lösung  von  nur  einer  dieser 
Substanzen  geblasen  worden  wären,  und  zwar  ist  dies  stets  diejenige, 
welche  in  einem  von  der  betreffenden  gemischten  Lösung  erhaltenen 
mechanischen  Oberflächenaggregat  mehr  oder  weniger  vollständig  die 
andere  verdrängt;  so  z.  B. : 

Saponin  >■  Eieralbumin 

Gallen  aalze  >  Saponin 

,,  >  Eieralbumin 

EieraLbumin         >  Karmin. 

17.  Die  Tatsache,  dass  die  Einführung  von  Alkohol  (und  andern 
Flüssigkeiten  mit  niedriger  Oberflächenspannung)  in  viele  Lösungen, 
die  das  oben  beschriebene  Oberflächenphänoraen  zeigen,  häufig  diese 
Lösungen  ihrer  Oberflächenviskosität  und  ihrer  Fähigkeit  zur  Bildung 
von  Blasen  oder  zur  Lieferung  von  mechanischen  Oberflächenaggregaten 
beraubt,  würde  offenbar  durch  ähnhche  Erwägungen,  d.  h.  als  durch 
die  vorzugsweise  Anhäufimg  des  Alkohols  mit  Verdrängung  des  simpen- 
dierten  oder  gelösten  festen  Stoffes  bedingt,  zu  erklären  sein. 

18.  Yei-schiedene  bisher  dunkle  Erscheinungen  finden  ihre  Erklärung 
in  den  beobachteten  Tatsachen,  nämlich: 

I.  Die  rasche  Bildung  einer  Haut  auf  heisser,  der  Verdampfung 
ausgesetzter  Milch  ist  zu  erklären:  a.  durch  die  Gegenwart  eines  feinen 
Häutchens  oder  Überzuges  auch  an  der  Oberfläche  der  kalten  Milch 
oder  von  Kaseinogenlösungen,  die  keine  Verdampfung  erfahren;  b.  durch 
die  Gegenwart  eines  ähnliehen  Häutchens  an  der  Trennungsfläche  zwischen 
Kaseinogenlösungen  und  reinem  neutralen  Olivenöl  oder  Bntterfett. 

Die  Existenz  einer  aus  ProteM  gebildeten  „Haptogenmembran"  um 
die  Fettkügelehen  der  Milch  kann  nicht  länger  in  Zweifel  gezogen 
werden,  und  ihre  RoUe  bei  der  raschen  Bildung  einer  dicken  Haut  auf 
heisser  Milch,  wie  sie  zuerst  von  Hertz  und  Jamison^)  gezeigt  wurde, 
findet  eine  vollständige  Erklärung.   Die  dem  scheinbar  widerstreitenden 

')  Journ.  o!  Physiol.  London  27,  26  (1901). 
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Beobaehtiing'en  von  Eetgers^),  der  die  Möglichkeit  einer  Hei'stellun^ 
sehr  feiner  Häiitchen  durch  Erhitzung  fettfreier  Kaseinogen-  und 
anderer  Losungen  gezeigt  hat,  seheinen  auf  der  Entwässerung  und  Ver- 
dickung der  au  sotclien  Lösungen  auch  in  der  Kälte  vorhandenen  Ober- 
flächenhäutchen  durch  Verdampfung  zu  beruhen. 

II.  Die  in  verschiedenen  koagulierten  oder  entwässerten  Kolloiden 
sich  zeigende  homogene  „Grenzmembran" ,  wie  sie  von  Bütschli  be- 
schrieben worden  ist  (und  die  von  Hardy  berichtete  optische  Homo- 
genität dünner  Schichten),  ist  identisch  mit  der  oben  beschriebenen 
Membran  festen  Kolloids,  die  an  Luft  oder  einer  andern  geeigneten 
Grenzfläche  gebildet  wird. 

IIL  Der  hohe  Druck,  der  bei  Gegenwart  von  Luftblasen  erforder- 
lich ist,  um  Lösungen  von  Saponin  und  Albumin  durch  Kapillari'öhren 
hindurch  zu  befördern,  ist,  neben  andern  Umständen,  durch  die  An- 
wesenheit fester  Häutchen  um  die  Luftblasen  und  den  hierdurch  be- 
wirkten vermehrten  Widerstand  gegen  Formänderungen  bedingt.  Wie 
Plateau  gezeigt  hat,  ist  der  entgegengestellte  Widerstand  bedeutend 
grösser  als  der  von  Wasser,  welches  ähnliche  Luftblasen  enthält  (vergl. 
die  Luftembolie  in  den  Kapillaren  der  weiblichen  Brust). 

IV.  Das  Widerstreben,  das  Proteide  tmd  andere  in  Lösung  befind- 
liche Kolloide  gegenüber  dem  Durchgänge  durch  feine  Filter  zeigen,  ist 
in  hohem  Masse  durch  die  Bildung  von  Obeiüächenhäutchen  und  me- 
chanischen Koagulationen  imter  Einwirkung  von  Luft,  Fett  oder  andern 
geeigneten  Oberflächen  in  den  Filterporen  bedingt. 

19.  Die  folgende  Tabelle  enthält  nähere  Angaben  für  einige  Sub- 
stanzen, deren  wässerige  Lösungen  oder  Suspensionen  deutliche  An- 
häufung von  festen  oder  sehr  zähen  Stoffen  an  ihrer  freien  Oberfläche 
gezeigt  haben,  entweder:  1.  durch  die  Lieferung  „mechanischer  Ober- 
flächenaggregate", oder  2.  starke  besondere  Oberitächen Viskosität,  oder 
3.  diu-ch  die  Bildung  beständiger  Schaumblasen. 

Aus  der  Tabelle  ist  deutlieh  zu  ersehen,  dass  ein  regelmässiger 
Parallelismus  in  den  drei  Erscheinungen  zutage  tritt  Ein  sti-enger 
Parallelismus  kann  nicht  erwartet  werden,  da  die  verschiedenen  physi- 
kalischen Eigenschaften  der  Oberftächenanhäufungen  notwendig  die  Er- 
scheinungen in  mannigfacher  und  stark  komplizierter  Weise  beeinflussen. 
Besondere  Oberfläehenviskosität  ist  nur  angegeben,  wo  sie  sehr  bedeutend 
war,  während  alle  niedrigen  Grade  ignoriert  werden,  da  wie  Lord 
*Kayleigh5)  gezeigt  hat,  die  Gegenwart  von  geringen  Mengen  Staub  usw. 

■)  Siehe  Americ.  Journ.  of  Physiol.  Mai  1902. 
ä)  Proc.  Roy-  Soc,  48,  127—140  (1  890). 
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schon  eine  gewisse  „Oberflächenviskosität"  heirornift,  und  es  praktisch 
unmöglich  ist,  solche  Verunreinigungen  völlig  auszuschliessen.  Die 
Fähigkeit,  beständige  Schaumblasen  zu  bilden,  wurde  auf  drei  ver 
schiedenen  Wegen  festgestellt: 

a.  die  Möglichkeit,  Blasen  von  Sem  Dui-chmesser  zu  bilden; 

b.  die  Bild\uig  von  Schaum; 

c.  die  Bildung  kleiner  BJasen,  die  in  geschlossenen  Gefässen  min- 
destens 30  Minuten  bestehen  bleiben. 

In  allen  Fällen  waren  die  angewandten  Stoffe  von  grösster  erreich- 
barer Reinheit,  die  durch  Entmischung  erhaltenen  festen  Stoffe  bestanden 
aus  demselben  Material  wie  die  gelösten  oder  in  Suspension  befind- 
lichen, und  die  Zuverlässigkeit  der  Resultate  wurde  durch  zahlreiche 
Kontrollversuche  < 


Ton  OberfläcbenaggregBtB 

Proteide  von  Ei  weis  : 

1  ;  10  bis  1  :  lOOÜOO  + 

1  :  11)00000  + 

1 ;  lOOOOOÜO  — 

Kriatallin.  Eieralbumin  -\- 

Serumproteide  -|- 

Serumalbumin  -f 

Fibrinogen  + 

Alkali- Albumin  -|- 

Saures  Albumin  -|- 
Kaselnogen,  klar,  in  JTojCOs -Lösung 

gelöst  + 

Gelatine  -\- 

Primäre  Albumose  + 

Sekundäre  Albumose  + 

Pepton  (von  peptiscber  Verdauung) 

löslici  in  absolutem  Alkohol              + 

Muskel  Proteide  + 

Pflanzenvitellin  von  Linsensamen  -|- 

Natriumpalmitat  -j- 

Natriumoleat  -|- 

Methy!  orange  + 

Orange  G  + 

Spillers  Purpur  + 

Saponin:    1 :  100  bis  1  ;  lOOOOO  + 

1:1000000  -I- 

1  :  10000000  — 

Sapogenin  -j- 

Digitalin  -f- 

Ferriacetat  + 
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WiSKTlge  Losung    'der  Suspenaion      Feste  mechsnlsclie    Starke  ObeiäKchen-        Beständige 


Kupnacetat 

Kolluidalei  Ferrihydroxyd 
Karmm 

Kolloidaler  Schwefel 
Gallenharz  iDjaljäin) 
dallensalze 
Ciraniol 
Maatixgummi 
SchelliLck 

Staikeschleim  (V*7o) 
trummigutt    1    lUOO 

l    1000000 
SchwefelbluiiPn 
Tierkohle 

Chminbisulfat  (Losung) 
ChininbiBwlfat  [Überschuss  i 
Chinin!  Ösung 
Pikrinsäure  (Lösimg) 
Pilirinsäure  (Überschuss  in 
Salizylsäure  (Lösung) 
Salizylsäure  [Überschuss  ir 


Suspension)  - 
Suspension)  - 


y  Google 


über  die  oxydierende  Wirkung 

der  Strahlen  von  Eadiumbromid,  gezeigt  an  der 

Zersetzung  des  Jodofonns. 

Von 
W.  B.  Hardy  und   Miss  E.  G.  WUlcock^). 

Im  Laufe  gewisser  Versuche  beobachtete  der  eine  von  uns,  dass 
eine  Lösung  von  Kristailen  reinen  Jodoforms  sich  rasch  purpurn  färbt 
Der  Farbwechsel  ist  durch  das  Freiwerden  von  Jod  bedingt;  die  pur- 
purfarbige Lösung  gibt  deutlieh  die  Stärkereaktion  und  wird  dureli 
Thiosulfat  entfärbt.  Diese  Zersetzung  des  Jodoforms  tritt  bei  einer 
bestimmten  Gruppe  von  Lösungsmitteln  auf,  nämlich  in  Chloroform, 
Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Kohlenstofftetraeblorid ,  Pyridin,  Amyl- 
alkohol und  Äthylalkohol.  In  Alkohol  macht  sieh  die  Umsetzung 
nur  durch  eine  Vertiefnng  des  ursprünglich  gelben  Farbtons  der  Lösung 
bemerkbar;  bekanntlich  gibt  Jod  bei  Auflösung  in  Alkohol  eine  gelb- 
braune Farbe. 

Da  die  Reaktion  selbst  noch  nicht  beschrieben  worden  ist,  mögen 
einige  Worte  vorausgeschickt  werden,  ehe  wir  zu  dem  Hauptpunkte  — 
nämlich  dem  Einfiuss  von  Radiumstrahlen  auf  diese  chemische  Um- 
wandlung —  übergehen. 

Die  Bildung  von  freiem  -lod  erfordert  die  Gegenwart  von  Sauer- 
stoff —  obwohl  allerdings  äusserst  geringe  Mengen  hinreichend  siud  — 
und  irgend  einer  Art  strahlender  Energie.  Wenn  der  Sauerstoff  durch 
einen  Kohlensäurestrom  oder  den  Dampf  des  Lösungsmittels  entfernt 
worden  ist,  tritt  die  Erscheinung  nicht  auf;  die  Lösung  des  Jodoforms 
behält  dann  ihre  schwach  gelbliche  Färbung  im  volien  Tageslicht  bei. 

Wird  nur  eine  sehr  geringe  Menge  Sauerstoff  zurückgelassen,  so 
vertieft  sich  der  Farbton  in  bräunlichgelb,  ohne  dass  jedoch  Jod  in 
Freiheit  gesetzt  wird,  die  Lösung  gibt  die  Stärkereaktion  nicht.  Das 
will  sagen,  dass  hier  eine  Zwischenstufe  chemischer  Umwandlung  vor- 
liegt, die  in  Gegenwart  geringer  Sauei-stoffmengen  auftritt,  und  bei 
welcher  es  nicht  zur  Bildung  von  freiem  Jod  kommt. 

')  Der  Roy.  Society  überreicht  am  21.  Juli  1903.    Übersetzt  von  A.  Mit  asch. 
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Werden  ein  Paar  Platinelebtroden  in  eine  Lösung,  die  in  Purpur- 
verfärbung begriffen  ist,  eingetaucht,  und  ein  elektrisches  Feld  her- 
gestellt (+  4  Volt  pro  cm),  so  tropft  langsam  eine  schwere,  ölige,  farb- 
lose Flüssigkeit  von  jeder  Elektrode  nieder.  Die  Natur  dieser  Flüssigkeit 
ist  noch  nicht  ermittelt  worden,  doch  ist  es  dem  hohen  spezifischen 
Gewichte  nach  wahrscheinlich  Methyljodid. 

Bei  TöUiger  Abwesenheit  einer  Strahlungsquelle  und  in  Gegenwart 
von  überschüssigem  Sauerstoff  erfährt  die  Lösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  keine  Veränderung.  Wird  dieselbe  jedoch  nahe  zum  Siede- 
punkte erhitzt,  so  tritt  die  Umwandlung  auch  im  Dunkeln  ein. 

Die  Gegenwart  von  Salzen  hat  einen  bemerkenswerten  " 
auf  die  Eeaktion,  auch  wenn  dieselben  kaum  als  löslich  in  den  be- 
treffenden Flüssigkeiten  bezeichnet  werden  können.  Wird  z.  B.  eine 
Lösung  von  Jodoform  in  Benzol  in  zwei  Teile  geteilt,  zum  einen  TeU 
festes  Chlornatrium  gegeben,  and  dann  jede  von  beiden  Lösimgen  er- 
hitzt, so  zersetzt  sich  das  Jodoform  in  dem  Teile  mit  dem  Chlomatrium 
bedeutend  rascher.  Bei  in  solcher  Weise  ausgeführten  Versuchen  wurde 
gefunden,  dass  ^VaC/,  KCl,  KNO^,  PhiXO^)^,  BaiNO^k,  BaCk.  den  Vor- 
gang beschleunigen,  K^SOi,  CaCO^,  BaSO^,  MgCO^  dagegen  verzögern. 
Es  ist  bemerkenswert,  daas  die  angewandten  Salze  sich  so  grup- 
pieren, dass  diejenigen  mit  einwertigen  Säuren  beschleunigen,  die  mit 
zweiwertigen  verzögern. 

Der  Einfluss  von  Salzen  scheint  völlig  ein  Fall  von  Oberfiachen- 
wirkung  zu  sein.  Wird  das  Salz  zuvor  einige  Minuten  mit  zweimaligem 
Wechsel  des  Lösungsmittels  (Benzol)  erhitzt,  so  verliert  es  vollständig 
diese  Fähigkeit^}. 

Wahrscheinlich  auf  eine  imbekannte  katalytisebe  Einwirkung  dieser 
Art  ist  auch  der  Umstand  zurückzuführen,  dass  in  gewissen  scheinbar 
reinen  A  ersuchsrohien  die  sehr  empfindliche  Lösung  des  Jodoforms  in 
Chloiofomi  sogar  m  dpr  Dunkelheit  in  Purpurfarbe  umschlägt.  Die 
Eigenschatt  emes  solchen  Eohres,  katalytisch  zu  wirken,  ist  jedoch 
sehr  bald  erschöpft 

Auf  einer  solchen  katalytischen  Wirkung  beruht  es  wahrscheinlich 
auch,  dass  manche  Jodoformproben,  in  Chloroform  gelöst,  sieh  auch  in  völ- 
liger Dunkelheit  zersetzen.  Die  Verunreinigung,  welche  diese  scheinbar 
freiwillige  Umwandlung  zustande  bringt,  kann  abdestilliert  werden,  indem 
man  die  Probe  in  Wasser  löst  und  eine  geraume  Zeit  kocht.    Das  erste 


1)  ^ach  Wurster  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  19,  3201)  schliessen  fein  gepulverte 
Stoiie  allgemein  .aktiven"  Sauerstoff  ein.  Die  zwei  Karbonate  waren  jedoch  ron 
den  gebrauchten  Salzen  die  am  feinsten  gepulverten. 
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Destillat  kondensiert  sich  als  eine  rote  Flüssigiieit;  sobald  diese  über- 
gegangen ist,  erscheint  das  Destillat  annähernd  oder  vöUig  stabil.  Noch 
wirksamer  kann  die  Beimischung  durch  Umkristallisieren  des  Jodoforms 
aus  Äthylalkohol  beseitigt  werden. 

Das  chemische  Charakteristikum  der  Reaktion  ist  —  woraui  wir 
am  meisten  Gewicht  legen  — ,  dass  zur  Freimachung  von  Jod  Sauer- 
stoff erforderlich  ist,  dass  also  der  Vorgang  höchstwahrscheinlich  ein 
Oxydationsprozess  ist,  und  dass  dieser,  wie  viele  Oxydationsvorgänge, 
unter  gewöhnlichen  Umständen  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur 
in  Gegenwart  von  Licht  erfolgt. 

Die  BeakÜon  ist  so  einerseits  ein  empfindliches  Reagens  auf  Sauer- 
stoff, anderseits  liefert  sie  eine  bequeme  Methode  für  die  Messung  der 
chemischen  Aktivität  verschiedener  Strahlen.  Wir  fanden,  dass  Spuren 
von  Sauerstoff,  die  nach  einstündigem  Durchleiten,  von  Kohlendioxyd 
durch  das  Chloroform  und  über  das  Jodoform  zurückgeblieben  waren, 
genügten,  eine  merkliche  Änderung  des  Farbtones  hervorzubringen. 

Die  schöne  Purpurfarbe,  welche  das  in  Freiheit  gesetzte  Jod 
andern  Lösungsmitteln  als  Alkohol  erteilt,  bietet  ein  einlaches  Mittel 
für  Messungen,  indem  man  eine  Jodlösung  bestimmter  Konzentration 
in  Chloroform  als  Vergleichsflüssigkeit  herstellt  und  die  zu  prüfende 
Lösung  damit  vergleicht. 

Wenn  die  ßeaktion  einmal  begonnen  liat,  schreitet  sie  auch  in 
absoluter  Dunkelheit  eine  Zeit  fort  und  bleibt  dann  stehen.  Lässt  man 
z.  B.  Licht  auf  die  Eöhre  fallen,  bis  die  Lösung  eine  schwache  Pur- 
puriärbung  angenommen  hat,  und  bringt  darauf  die  Röhre  ins  Dunkle, 
so  vertieft  sieh  der  Farbton  noch  in  gewissem  Betrage.  Bei  Wieder- 
behehtung  beginnt  der  Vorgang  von  neuem. 

Wirkung  der  Strahlung  von  Badium. 

Wir  wandten  5  mg  reines  Radiumbromid  an,  das  von  Buchler  & 
Co.  in  Braunschweig  bezogen  war,  und  fanden,  dass  eine  Lösung  von 
Jodoform  in  Chloroform  schon  tief  purpurn  gefärbt  wurde,  als  das 
Keagensrohr  mit  der  Lösung  auf  die  Griimmerplatte  gestellt  wurde, 
welche  das  Radiumsalz  bedeckte.  Hieraus  geht  hervor,  dass  die  ak- 
tiven Strahlen  Glimmer  und  Glas  durchdringen. 

Auch  Pappe  wird  von  diesen  Strahlen  durchdrungen.  Wir  brachten 
Röhren  mit  Lösung  von  Jodoform  in  Chloroform  unter  eine  Papphülse 
und  Hessen  sie  hierin  60  Stunden  stehen,  wobei  keine  Änderung  auf- 
trat; brachten  wir  die  Hülse  über  das  Eadiumsalz,  so  wurde  die  Flüs- 
sigkeit in  zehn  Minuten  purpurfarben. 
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Aus  den  folgenden  Gründen  glauben  wir,  dass  die  aktiven  Strahlen 
vom  Radium  völlig  verschieden  von  den  aktiven  Lichtstrahlen  sind. 

Die  aktiven  Strahlen  des  Sonnenlichtes  werden  vollständig  zurück- 
gehalten durch  eine  undurchlässige  Schicht  von  Lampenruss  auf  der 
Versuchsröhre,  durch  schwarze  Pappe,  Aluminium,  kurz,  durch  irgend 
eine  für  sichtbare  Lichtstrahlen  undurchsichtige  Substanz.  Die  aktiven 
Strahlen  des  Radiums  dagegen  durchdringen  Lampenruss,  schwarzes 
Tuch  oder  Pappe  und  Ahiminiumschichten  von  1  mm  Dicke  ohne  mess- 
baren Verlust. 

Gewöhnliches  gelbes  GasHcht  sendet,  wie  wir  fanden,  aktive  Strahlen 
in  genügender  Menge  aus,  um  Jodoform  in  Chloroformlösung  auf  30  cm 
Entfernung  in  einigen  Minuten  zu  verfärben,  sogar  dann,  wenn  das 
Reagensrohr  zur  Vermeidung  von  Erhitzung  mit  einem  Wassermantel 
umgeben  wird.  Es  liegt  mithin  kein  Grund  vor,  anzunehmen,  dass  die 
mit  Licht  verbundene  Aktivität  verschieden  von  der  gewöbnlielien 
chemischen  Aktivität  des  Lichtes  sei. 

Die  Badiumstrahlen,  welche  die  Umwandlung  hervorbringen,  wurden 
durch  Messung  des  Einflusses  identifiziert,  weichen  zwiscbengeschaltete 
Schirme  auf  die  zur  Erzeugung  eines  bestimmten  Vergleichsfarbtones 
in  l  ecm  einer  Jodoformlösung  in  Chloroform  nohvendige  Zeit  ausüben. 

Ein  Vergleich  des  unbeschirmten  imd  beschirmten  Radiumsalzes 
(um  die  a-Strahien  vollständig  zu  entfernen)  zeigte  keinen  Unterschied, 
so  dass  also  die  «-Strahlen  unbeteiligt  sind. 

Hiemach  richteten  wir  unser  Augenmerk  auf  die  ß-  und  /-Strahlen 
mit  grösserm  Durchdringungsvermögen.  Ein  verkorktes  Reagensrohr 
wurde  in  konstanter  Entfernung  (ungefähr  3  mm)  vom  Radiumsalz  auf- 
gehängt und  bei  verschiedenen  Versuchen  durchweg  gebraucht.  Für 
jede  Messung  wurde  1  com  der  Vergleichslösung  angewandt,  ßei  diesen 
Versuchen  wirkte  die  Wand  des  Versuehsrohres  immer  als  Schiim. 

Die  zur  Erreichung  der  Vei^leichsfarbe  nötigen  Zeiten  waren  folgende : 
Minuten  Mittel 

1.  Radium  unbedeckt  13 

2.  Dünne  Glimmerscliiclit  11 

3.  Düiuie  Glimmerschiclit  und  Scliicht 

Schreibpapier  12 

4.  Glas,  0-5  mm  15 

5.  Aluminium.  1  mm  dick  15-5 

6.  Eleiplatte,  2  mm  dick  z' 

7.  Vier  Bleiplatten,  jede  2mm  dick') 

')  In  diesem  Falle  war  natürlicli  die  Entfernung  zwischen  Badiumsalz  und  der 
Tiösang  vergrossert  worden,  um  dem  Schirme  Platz  zu  schaffen. 
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.  Professor  Rutherford  war  so  freundlich,  die  schwächende  Wir- 
kung der  angewandten  Schirme  in  grober  Annäherung  zu  messen.  Die 
N'imuüem  2,  3,  4  und  5  hielten  sämtliche  «-Strahlen  auf,  Nr.  6  hielt 
80°|n  der  i9-Strah!en  auf  und  liess  die  /-Strahlen  hindurchgehen.  Nr.  7 
hielt  praktisch  aUe  (9-Strahlen  zurück  und  gewährte  nur  den  y-Strahlen 
den  Durchgang. 

Die  klare  Schlussfolgerung  hieraus  ist,  dass  die  beschriebene  Ein- 
wirkung hauptsächlich  durch  die  |3-Strahlen  hervorgerufen  wird  —  das 
heisst  durch  den  Strom  negativer  Elektronen.  Anderseits  geht  aus  der 
Tatsache,  dass  vier  Schirme  von  Blei  die  Eintvirkung  noch  nicht  völlig 
aufhoben,  sicher  hervor,  dass  die  stark  durchdi-ingungsfähigen  7-Strahlen 
auch  chemisch  aktiv  sind. 

Da  man  die  7-Strahlen  als  identisch  mit  den  Röntgenstrahlen  — 
d.  h.  als  Ätherimpuise  —  ansieht,  so  wurde  auch  die  Einwirkung  der 
letztem  untersucht,  indem  wir  denselben  die  Röhren  mit  der  Jodoform- 
lösung, eingeschlossen  in  lichtdichte  Papphülsen,  aussetzten.  Die  Rönt- 
genstrahlen erwiesen  sieh  als  aktiv;  die  Lösungen  waren  am  Schlusse 
von  15  Minuten  purpurfarben. 

Ein  genauer  Vergleich  der  relativen  Wirksamkeit  von  Licht,  Eadium- 
strahlen  und  Röntgenstrahlen  kann  nicht  unternommen  werden,  aber 
die  Versuche  zeigen,  dass  Licht  am  stärksten  aktiv  ist.  Der  Unter- 
schied erscheint  sehr  gross.  Die  starke  und  oftmals  tödliche  physio- 
logische Wirkung  von  Radiumstrahlen  muss  daher  vor  der  Hand  melir 
durch  ihre  grosse  Durchdringiingsfähigkeit,  als  durch  die  Tatsache  be- 
dingt angesehen  werden,  dass  sie  eine  neue  oder  sehr  starke  Einwirkung 
ausüben.  Sie  erreichen  Teile,  die  durch  eine  undurchdringliche  Ober- 
haut gegen  Lichtweilen  geschützt  sind.  Li  dieser  Hinsicht  betrachtet, 
kann  die  Färbung  der  menschlichen  Haut  bei  den  tropischen  Rassen 
und  bei  dem  Sonnenlicht  ausgesetzten  Personen  als  ein  verstärkter 
Schutz  der  innem  Gewebe  angesehen  werden,  welcher  Schutz  durch 
gesteigerte  ündiu^chlässigkeit  der  Epidermis  für  Lichtstrahlen  zustande 
kommt. 

Der  eine  von  uns  hat  bereits  gezeigt,  dass  die  «-Strahlen  den 
physikalischen  Zustand  von  kolloidalen  Lösungen  stark  verändern^). 
Sind  die  kolloidalen  Teilchen  elektrisch  negativ,  so  wirken  die  «-Strahlen 
koagulierend;  sind  sie  dagegen  elektrisch  positiv,  so  wirken  sie  lösend, 
d.  h.  die  Strahlen  vermindern  die  durchschnittliche  Grösse  der  Teilehen. 

Als  eine  vorläufige  Grundlage  für  die  Untersuchung  der  physio- 


')  Joum,  of  Pliysiol.  29,  29  (1903). 


y  Google 


352  W.  B.  Hardy  und  Miss  E.  6.  Willcück,  Osydierende  Wirkung  der  Strahlen  usw. 

logischen  Wirkung  der  Eadiumstrahlen  können  wir  darum  den  Satz 
aussprechen,  dass  die  a-Strahlen  den  physikalischen  Zustand  der  leben- 
den Materie,  die  ß-  und  /-Strahlen  aber  chemische  Vorgänge, 
namentlich  vielleicht  Oxydationsvorgänge  in  den  Geweben,  beeinflussen. 

Es  erscheint  hier  angebracht,  in  kürze  die  Fälle  chemischer  Zer- 
setzung durch  Radium  anzuführen,  die  bishei'  beschrieben  worden  sind. 

Berthelot^)  gibt  folgende  Beispiele:  Jodsäure  wird  mit  Frei- 
machung von  Jod  durch  Strahlen  des  Radiums  und  durch  das  Licht 
zersetzt.  Abweichend  von  der  Bildung  von  freiem  Jod  aus  Jodofomi 
erfolgt  der  Vorgang  sehr  langsam;  erst  nach  14  Tagen  ist  freies  Jod 
deutlich  nachzuweisen,  ^  Salpetersäui-e  bildet  Dämpfe  salpetriger  Säure, 
wenn  sie  von  Eadiumstrahlen  oder  vom  Licht  getroffen  wird. 

Beequerei^)  erwähnt  den  Fall  von  Merkurichlorid,  das  in  Gegen- 
wart von  Oxalsäure  durch  Lichtstrahlen  imd  durch  Radiumstrahlung 
;  wird. 

')  Compt.  rend.  133,  659  (1901). 
*)  Compt.  rend.  133,  709  (1901). 
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I, 

In  einer  vor  kurzem  in  dieser  Zeitschrift ')  eischienenen  Mitteilung 
über:  „Die  Änderung  der  Inversionsgeschwindigkeit  mit  der  Temperatur", 
kommt  Herr  K.  Kullgren  zu  dem  Resultat,  es  sei  in  derselben  „wohl 
zum  ersten  Maie  nachgewiesen  worden,  wie  die  Änderung  der  Reaktions- 
geschwindigkeit mit  der  Temperatur  der  Hauptsache  nach  auf  eine 
Änderung  der  DissoziationsYerhältnisse  der  reagierenden  Körper  zurück- 
geführt werden  kann". 

Ich  möchte  in  folgendem  kurz  den  Inhalt  und  die  Ableitung  dieses 
Satzes  richtig  stellen. 

Meiner  Arbeit^):  „Zur  Theorie  katalytischer  Reaktionen",  habe  ich 
das  Prinzip  vorangestellt:  Die  ehemischen  Katalysen  beruhen  auf  der 
Konzentrationsäuderung  einer  oder  mehrerer  derjenigen  Molekelarten, 
durch  welche  die  (nicht  beschleunigte)  Reaktion  vor  sich  geht,  d.  b. 
—  bei  Anwendung  der  elektrochemischen  Prinzipien  auf  das  Gesamt- 
gebiet  der  Chemie  —  auf  der  Vermehrung  {oder  Verminderung)  der 
in  die  Reaktion  eingehenden  lonenarten. 

Hiervon  ausgehend,  habe  ich  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  die 
Reaktionsgeschwindigkeit  folgendennassen  entwickelt: 

„Arrbenius  hat  seine  an  ausserordentlich  reichhaltigem  Material 
geprüfte  Temperaturformel: 

aus  der  bekannten  van't  Hoffschen  Gleichung: 
dJRK  __      q 

abgeleitet,  welche  integriert  lautet: 

In  der  Arrheniusschen  Gleichung  ist  also  Ä^ql2  gesetzt,  und 
Arrhenius  hat  A  gedeutet  als  die  halbe  Umwandlungswärme  des  in- 
aktiven Rohrzuckers  in  aktiven." 


')  Diese  Zeitschr.  43,  701  (1903),  »)  Diese  Zeitschr.  36,  644  (litOl). 

Zellschnft  f.  phretk.  Chemie.  XLVII.  33 
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„Nimmt  man  nun  an,  dass  nur  die  elektrolytisch  dissoziierten  Mo- 
lekeln reagieren,  so  fällt  der  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Reaktions- 
geschwindigkeit mit  demjenigen  auf  die  Dissoziationskonstante  der  Kom- 
ponenten zusammen.  Und  zwar  ist  der  Einfluss  der  Temperatur  auf 
die  Geschwindigkeit  natürlich  um  so  grösser,  je  grösser  der  relative 
Zuwachs  der  Dissoziationskonstanten  ist.  Für  eine  (praktisch)  vollständig 
verlaufende  bimolekulare  Reaktion,  wie  z.  B.  die  Inversion  des  Rohr- 
zuckers, kommen  also  die  Dissoziationswarmen  der  beiden  Komponenten, 
Rohrzucker  und  "Wasser,  in  Betracht.  Es  muss  also  die  Konstante  A 
der  Arrheniusschen  Formel  durch  die  Gleichung  gegeben  werden: 

WO   Q  die  Dissoziationswärnien  bedeutet." 

„Wie  erwähnt,  ist  für  die  Inversion  angenähert'): 

^  „  12800  =  o»'--d-  «•-.'  =.  «a^.^_i^»i.  ,m 

Hieraus  folgt  önobmucker  =  12000  Kai.  Für  die  Dissoziationswärme  des 
Rohrzuckers  ergibt  sich  also  sehr  nahe  der  gleiche  Wert  wie  für  die 
Dissoziationswärme  des  Wassers.  Da  nun  die  Dissoziatioi^konstante 
des  Rohrzuckers  und  deren  Änderung  mit  der  Temperatur  nicht  ge- 
messen ist,  so  ist  leider  eine  strenge  Prüfung  der  Formel  noch  nicht 
möglich.  Indessen  scheint  mir  die  Grössenordnung  des  Temperatur- 
toeffizienten  der  Reaktionsgeschwindigkeit  bemerkenswert^)." 

')  Loc.  cit.  ist  auch  die  Dissoziationswätme  mit  K  bezeichnet.  Wenn  auch  in 
diesem  Fall  MisSTersländnisse  auegesclilossen  sind,  ist  doch  für  die  Disaoziations- 

*)  Herr  Kullgren  resümiert  den  Inhalt  seiner  Schrift  so: 
„Die  Änderung  der  Inversionsgeaohwindigkeit  mit  der  Temperatur  kann  nun 
auf  therm odynamischem  Wege   behandelt  werden.     Für  die  Disaoziationskonslante 
des  Eohrzucters  gilt  die  yan't  Hoffsche  Formel; 
dlngoatK/i   _     q^ 
dT         ~  2T^ 

und  fi  r  die  Dissoziationskonstante 


wo  a,  die  Dissoziationswärme  des  Waisers  ist 
des  Wassers  ebenso                      d  1  )gnat  JTf» 
dT 

wo  9,  die  Dl  sozi^tionsf 
Wir  erl  alten  also 

varine  de 
d  lüg  na 

■V^asseis  ist 

Wird  dann  für  die  Änderung  jn  kinetiicher  Hinsicht  (welche  för  alle  Körper  in 
verdünnten  Lösungen  gleich  grobB  se  n  durfte  korrigiert,  so  kann  also  ans  g,  und 
q,  die  Änderung  der  Peaktionsgeschwindigkeit  mit  der  Temperatur  erhalten  werden. 
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Herr  Kullgreii  setzt  nun  bei  der,  wie  ersichtlich,  völlig  analogen 
Wiedergabe  meiner  obigen  Gleichungen  auch  für  ÖRobraucker  einen  Zahlen- 
wert  ein,  welchen  er  aus  den  Messungen  von  Madsen  über  die  Ab- 
hängigkeit der  Hydrolyse  von  der  Temperatur^)  entnimmt. 

Die  Bedeutung  der  beiden  Konstanten  uud  die  Grundlagen  der 
Gleichung  (II)  scheinen  aber  Herrn  Kullgren  nicht  klar  geworden  zu 
sein.  Die  nach  den  Messungen  von  Madsen  aus  der  Hydrolyse  des 
Natriumsaecharats  berechneten  Konstanten  sind  nämlich  die  Dissozia- 
tionskonstanten des  Rohrzuckers  als  Säure,  also  ist  in  diesem  Fall: 

j^^   [q,g,i'0ul[g1 

[undisB.  ('i^H^iOi^  ' 
Tvenn  mit  []  die  Konzentrationen  bezeichnet  werden. 

Dass  nun  der  „aktive"  Eohrzucker  nicht  der  nach  diesem  Schema 
dissoziierte  Anteil  des  gesamten  Rohrzuckers  sein  kann,  geht  schon  aus 
der  allgemein  bekannten  Tatsache  hervor,  dass  die  Inversionsgeschwindig- 
keit des  Rohrzuckers  in  alkalischer  Lösung,  wo  also  die  Konzentration  der 
Saccharoseanionen  gegenüber  der  neutralen  wässerigen  Lösung  enorm  ver- 
grössert  ist,  eben  ausserordentlich  klein  ist^),  wie  in  reinem  "Wasser. 

Ferner  wird  aber  durch  Zusatz  von  Sauren  zu  Rohrzuckerlösungen 
die  Inversionsgeschwindigkeit  bedeutend  vergrössert,  während  aus  den 
Prinzipien  der  Dissoziationstheorie  iolgt,  dass  diejenige  Dissoziation, 
deren  Konstante  Herr  Kullgren  eingeiührt  hat,  durch  Säuren,  wie 
HCl  n.  a.,  bis  zum  Versehwinden  zurückgedrängt  wird.  Es  dürfte  also 
jede  weitere  Diskussion  über  die  erwähnte  Kullgrensehe  Arbeit  über- 


i  kommen  vielmehr  für  die  Inversion  des  Rohrziickei-s  zwei  andere 
in  Betracht.  Diejenige,  bei  welcher  der  Rohrzucker 
wie  ein  Salz  in  ein  organisches  Anion  und  ein  organisches  Kation,  abo 
ein  Lävulose-  und  ein  Dextroseion  zerfällt,  und  diejenige,  bei  welcher 
der  Rohrzucker  als  Base  in  das  Kation  Cigfl^'^iOu  und  OH'  zerfällt, 
bezw.  bei  Gegenwart  von  beispielsweise  HCl  in  das  Kation  Ci^H^iOj^a 
und  CV.  Es  ist  natürlich  von  vornherein  schwer  zu  entscheiden,  welche 
der  beiden  Dissoziationen  die  totale  Inversionsgeschwindigkeit  bestimmt. 
Die  erstere  Dissoziation  ist  früher»)  näher  besprochen  worden. 

')  Diese  ZeitBohr.  36,  290  (1901). 

')  Soweit  anderweitige  Zersetzung  vermieden  wird,    geht  die  Inversion  noch 
langsamer  als  in  reinem  "Wasser. 

')  Diese  Zeitschr.  36,  (i41  (1901). 
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Zu  der  einfachsten  Deutung  der  Inversion  des  Rohrzuciters  durch 
Säuren,  z.  B.  HCl^  kommt  man  auf  Grund  meines  für  die  Katalysen 
gegebenen  Prinzips  unter  der  Annahme,  dass  die  Konzentration  der 
Saccharosekationen  die  Inversionsgeschwindigkeit  bedingt,  dass  es  also 
diese  Ionen  sind,  welche  die  Inversion  erleiden. 

Selben  wir  in  eßter  Annäherung  die  Konzentration  dieser  Ionen 
g;Ieich  der  Konzentration  des  Saccharosesalzes  dieser  Säuren,  so  können 
wir  die  bekannte  Gleichung  verwenden,  welche  für  die  Hydrolyse  des 
Salzes  einer  starken  Sänre  mit  einer  schwachen  Base  gilt: 

?ir[Salz]  =  [Sänre]  [Base], 
und  es  ei^bt  sich  daraus  das  (für  verdünnte  Lösungen  gültige)  Resultat, 
dass  die  Konzentration  des  Saccliarosesaizes  (z.  B.  des  Saccharosechlorids) 
proportional  ist  der  Konzentration  der  Säure.  Es  folgt  hieraus  die 
Proportionalität  zwischen  der  Konzentration  der  reagieren- 
den ßohrzuckermolekein  und  der  Konzentration  der  (starken) 
Säure,  entsprechend  der  für  grosse  Verdünnungen  nachge- 
wiesenen Proportionalität  zwischen  der  Konzentration  der 
Wasserstoffionen  und  der  Inversionsgeschwindigkeit.  Die  Neu- 
tralsalzwirkung ist  dann  dem  Einfluss  der  Neutralsalze  auf  die  Hydrolyse 
der  Saeeharosesalze  zuzoschreiben. 

Ich  bin  damit  beschäftigt,  den  bis  jetzt  noch  unbekannten  Einflus;; 
der  Neutralsalze  auf  Hydrolysen  zu  messen.  An  die  Mitteilung  dieser 
Untersuchung  soll  die  eingehendere  Entwicklung  der  obigen  Beziehungen  i) 
geknüpft  werden,  welche  nunmehr  eine  einwandfreie  Beschreibung  der 
Eohrzuckerkataljse  zu  gestatten  scheinen. 


')  Dieselben  lassen  sich  ohne  weiteres  auf  die  Katalyse  der  Ester  übertragen. 
Stockholms  Högskola,  Physik.  Institut,  August  1903. 
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Löslichkeit  und  Korngrösse. 

Erwiderung  an  Herrn  Prof.  F.  Kohlrausch. 


Von 
G.  A.  Hulett. 


(Mit  2  Figuren 


1  Test) 


In  einer  Mitteilung:  „Über  gesättigte  wässerige  Lösungen  schwer- 
lösüeher  Salze''^),  bezweifelt  Herr  Kohlransch  das  Bestehen  einer 
Beziehung  zwischen  Konzentration  und  Korngrösse,  obwohl  Ostwald^) 
und  ieh^)  schon  konstatiert  haben,  dass  die  Löslichieit  eines  Stoffes 
grösser  wird,  wenn  die  Partikelchen  kleiner  werden.  Deswegen  scheint 
es  mir  angemessen,  auf  die  frühem  Messungen  hinzuweisen,  nnd  einige 
weitere  beizufügen. 

Es  ist  schon  darauf  aufmerksam  gemacht  worden,  dass  eine  nor- 
mal gesättigte  LÖatu^*)  eine  solche  ist,  die  im  Gleichgewicht  mit  einer 
ebenen  Fläche  des  festen  Stoffes  ist.  Um  eine  normal  gesättigte  Gips- 
lösung herzustellen,  bedeckt  man  den  Boden  eines  Kolbens  mit  gröbern 
Gipsplatten,  und  nach  vorherigem,  gründlichem  Auswasehen  setzt  man 
Leitfähigkeitswasser  hinzu,  bis  der  Kolben  etwa  zur  Hälfte  gefüllt  ist. 
Der  Kolben  wird  in  einen  Thermostaten  eingesenkt  und  das  Wasser 
mittels  eines  Schultzschen  EührerS'')  (etwa  60  Umdrehungen  die  Mi- 
nute) in  Bewegimg  über  den  Gipsplatten  erhalten.  Unter  diesen  Um- 
ständen werden  die  Platten  durch  das  Rühren  gar  nicht  gestört.  Diese 
Vorsichtsmassregeln  erweisen  sieh  als  durchaus  nötig,  weil  sonst  die 
Gipsplatten  sich  zerreiben  würden.  Dadurch  können  Werte  entstehen, 
die  um  Ö"/,,  zu  hoch  sindi^). 

Arbeitet  man  nach  der  obigen  Vorschrift,  so  beobachtet  man,  dass 
die  I^itfähigkeit  der  Gipslösung  sich  während  anderthalb  Stunden  bei 
25"  vermehrt,    und    nachher   sie   einen    ganz  konstanten   Wert   ergibt. 


')  Diese  Zeitschr.  44,  199  [1903). 

ä)  Diese  Zeitechr.  S4,  495  (1900). 

ä)  Diese  Zeitschr.  3?,  385  (1901).  •)  Luc. 

f')  Ber.  d.  d.  ehem.  Gea.  1896,  '2863. 

ä)  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  24,  676  (1902). 
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Nacli  vielen  Messungen,  die  mit  ganz  verschiedenen  Materialien  und 
Apparaten  ausgeführt  worden  sind,  ergibt  sieh  die  Leitfähigkeit  einer 
Solchen  Gipslösung  bei  25"  zu  ij^  =  0'002208  Ohm-'cra-^  "Die  aufs 
sorgfältigste  ausgeführte  Analyse  dieser  Lösungen  zeigt  eine  Konzen- 
tration ron  15-30  Millimolen  Gips  pro  Liter. 

Bringt  man  nun  in  denselben  Kolben  mit  denselben  Gipsplatten  eine 
Gipslösung,  die  konzentrierter  ist  als  lö-ä  Millimole  (-',  and  rührt  man 
die  Lösung  über  den  Gipsplatten  um,  genau  wie  oben  angegeben,  so 
wird  die  Konzentration  kleiner,  und  nach  etwa  zwöli  Stunden  wird  die 
Leitfähigkeit  wieder  konstant  (Jlg^  =  0-002208).  Die  Analyse  ergibt 
wiederum  eine  Konzentration  von  15-30  Millimolen  pro  Liter.  Dasselbe 
GleicI^ewicht  ist  also  von  beiden  Seiten  aus  erreicht  worden.  Fugt 
man  aber  dieser  normal  gesättigten  Lösung  fein  gepulverten  Gips^)  zu, 
so  beobachtet  man  eine  starke  Vermehrung  der  Leitfähigkeit,  die  bald 
einen  maximalen  Wert  erreicht.  Unter  Umstanden  steigt  sie  vom  Wert 
0-002208  bis  auf  den  Wert  0-002570  Ohm-icm-i«).  Dann  sinkt  sie, 
zuerst  schnell,  nachher  immer  langsamer,  und  endlich  ergibt  sie  beinahe 
denselben  konstanten  Wert  wie  früher.  Nach  neun  Tagen  habe  ich 
den  Wert  0-002210  beobachtet.  Der  fein  gepulverte  Gips  setzt  Sieh 
mit  der  Zeit  immer  schneller  zu  Boden.  Unter  dem  Mikroskop  be- 
obachtet man  sogar,  dass  die  allerkleinsten  FartikeJchen  gänzlich  ver- 
schwunden sind. 

Eine  weitere  auf  gleiche  Weise  hergestellte  Lösung  wurde  durch 
Asbest  filtriert,  um  die  Gipspartikelchen  zu  entfernen.  Das  Kitrat  war 
ganz  klar,  zeigte  aber  eine  um  13-2 '^jg  grössere  Konzentration  als  die 
normal  gesättigte  Lösung,  und  während  mehrerer  Tage  blieb  die  Leit- 
fähigkeit unverändert 

250  com  normal  gesättigter  Lösung  wurden  mit  3  g  fein  g 
Gips  in  eine  Flasche  gefüllt  und  die  milchige  Hüssigkeit  i. 
gläser  gefüllt,  die  zugeschmolzen  und  dann  auf  den  Schüttelapparat  in 
den  Thermostaten  gebracht  und  langsam  rotiert  (eine  Drehung  pro  Mi- 
nute) wurden.  Yon  Zeit  zu  Zeit  wurde  ein  Röhrchen  herausgenommen 
und  der  Inhalt  auf  die  Leitfähigkeit  untersucht 


jit  vom  Anfang 

LeitiUliigke 

V,  Stunde 

0-002460 

3  Stunden 

0-0028GO 

■)  Der  Gipä  wurde  in  einem  sorgfältig  gereinigten  Achatmörser  äusserst  fein 
zerrieben.    Es  wurde  aehr  dafür  gesorgt,  lösliche  Salze  fern  zu  halten. 
»)  Diese  Zeitachr,  37,  B93  (1901). 
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Zeit  vom  Anfang  Leiti 

20  Stunden 
30        „  0.002240 

48        „  0.Ü0ä233 

Xach  dieser  '/ieit  blieb  die  Leitfähigkeit  etwa  konstant,  der  Motor 
wurde  abgestellt  und  die  Röhren  im  Bade  gelassen,  nur  dann  und  wann 
umgekehrt. 

Nach  weitern  168  Stunden  war  die  Leitfähigkeit  0-002210,  das  ist 
nur  0-5  mm  verschieden  vom  Anfangspunkt,  was  anzeigt,  dass  das 
GHeichgewicht  praktisch  wieder  hergestellt  war*). 

Das  fein  zerriebene  G-lpspulver,  welches  zu  der  normal  gesättigten 
Lösung  hinzugesetzt  wurde,  enthielt  Partikelchen  von  ganz  verschiedener 
Grösse.  Nur  wenige  hatten  einen  Dnrchmesser  von  8fi;  die  meisten 
aber  waren  sehr  klein,  von  den  kleinsten  Pünktchen  bis  zu  0-5  ,«, 
im  Durchschnitt  etwa  0-3,«. 

Das  Pulver  aber  aus  einem  der  oben  erwähnten  Röhren  hatte  nach 
dem  Rotieren  ein  ganz  anderes  Aussehen.  Die  kleinsten  Partikelchen 
waren  von  fast  gleichem  Durchmesser,  etwa  2-0//. 

Die  beobachtete  Vermehrung  der  Konzentration  von  15-3  bis  186 
Millimole  [-'-,  also  um  rund  20"fo,  falls  man  das  fein  zerriebene  Gipspulver 
der  normal  gesättigten  I^sung  hinzusetzt,  kann  nicht  von  Venmreini- 
gungen  herrühren,  weil  sonst  die  Leitfähigkeit  der  Lösung  späterhin 
nicht  abnehmen  würde.  Parallel  mit  dieser  Verminderung  der  Konzen- 
tration geht  das  Versehwinden  der  allerkleinsten  Partikelchen. 

Es  schien  mir  mm  ratsam,  weitere  Messungen  mit  Gips  auszuführen, 
und  zwar  statt  das  fein  zerriebene  Gipspulver  der  normal  gesättigten 
Lösung  hinzuzufügen,  wurde  dasselbe  reinem  "Wasser  hinzugesetzt,  wie 
es  beim  gewöhnlichen  Verfahren  geschieht. 

Es  wurden  also  10  g  fein  zerriebener  Gips  zu  100  ccm  Wasser 
(jl  =  10~^)  gesetzt,  weiches  in  einem  kleinen  Erlenmeyerkolben  bei 
25"  erhalten  wurde.  Der  Gips  war  vorher  bis  25"  erwärmt,  ehe  er  in 
den  Kolben  hineingebracht  war.  Durch  den  Stopfen  waren  kleine  Platin- 
elettroden  geführt.  Es  folgt  eine  Reihe  Leitfähigfceitsmessungen  mit 
dieser  Lösung.  Während  der  Beobachtungszeit  war  der  Kolben  öfters 
mit  der  Hand  geschüttelt  worden. 

Zeitabstände  in  Minuten  nacli 

dem  Einbringen  des  Gipspulvera  Leitfähigkeit 
i  0002468 

2  0-002407 

3  0-002396 

')  Diese  Zeitschr.  37,  394  (1901). 
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Zeitabstände  in  Minuten  nach 

lern  Einbringen  de; 

ä  Gipspul vei 

Leitfähigkeit 

5 

0-002377 

10 

0-002371 

45 

0-002330 

75 

0-002318 

110 

0-002300 

200 

0-002291 

350 

0-002280 

Das  obige  Experiment  wurde  an  dieser  Stelle  unterbrochen.  Es 
wurden  weitere  10  g  des  teinzerriebenen  Gipspulvers  noclimals  dem 
reinen  Wasser  zugesetzt,  diesmals  aber  200  com.  Der  maximale  "Wert 
der  Leitfähigkeit  war  in  diesem  Fall  kleiner  und  erst  nach  zwei  Mi- 
nuten erreicht  Der  Versuch  war  in  dem  schon  oben  beschriebenen 
Erlenmeyerkolben  ausgeführt,  nur  wurde  ein  mittels  eines  Motors  ge- 
triebenes Rührwerk  benutzt. 


Zeit  nach  dem  Einbringen  des  Gipspulvers 

/„.lO" 

3  Minuten 

2304 

20 

2293 

50 

2285 

1  Stunde    50 

2275 

2  Stunden  35 

2242 

19        „        35        „  2223 

Die  frühem  Versuche  zeigten,  dass  der  minimale  Wert  der  Leit- 
fähigkeit erst  nach  etwa  zehn  Tagen  erreicht  ist.  Deswegen  wurden 
100  ccm  der  ganz  klaren  Flüssigkeit  aus  dem  Kolben  herausgenommen 
und  in  einen  andern  ähnliehen  Kolben  über  Gipsplatten  gesetzt  und 
rotiert.  Nach  zehn  Stunden  war  die  Leitfähigkeit  bis  0-002209  ge- 
sunken, welche  der  Leitfähigkeit  der  normal  gesättigten  Lösung  praktisch 
gleich  ist.  Es  ist  dies  aneh  ein  weiterer  Beweis  dafür,  dass  der  Gips 
keine  messbaren  Spuren  von  Verunreinigungen  enthält.  Deshalb  muss 
man  den  Schluss  ziehen,  dass  die  beobachteten  grössern  Werte  der 
Leitfähigkeit  einer  vergrösserten  Löslicliteit  des  feinen  Gipspulvers  gegen- 
über den  grossem  Partikelchen  zuzitöchreiben  ist. 

Bei  diesen  letzten  Versuchen  sind  die  maximalen  Leitfähigkeiten 
nicht  so  gross  wie  in  dem  Fall,  dass  man  das  fein  zerriebene  Gipspulver 
der  normal  gesättigten  Lösung  hinzusetzt.  Ausserdem  zeigte  der  Ver- 
such mit  100  ccm  Wasser  einen  grossem  maximalen  Wert  der  Leit- 
fähigkeit als  der  Versuch  mit  200  ccm  Wasser,  wie  zu  erwarten  ist, 
weil  die  kleinsten  Partdkelchen  die  löslichem  sind,  und  ausserdem  weil 
sie  eine  grössere  Oberfläche  besitzen  als  die  grossem  Partikelchen,   Sie 
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sieh  also  zuerst  lösen.  Dann  besteht  aber  das  Gleichgewicht 
.  Lösung  und  den  grossem  Partikelchen. 
Herr  Kohlrauschi)  benutzte  10  bis  20g  gepulverten  Gips,  wel- 
cher zwei-  bis  viermal  ausgewaschen  wurde,  ehe  er  in  Verwendung 
kam,  um  seine  gesättigten  Lösungen  herzustellen.  "Wie  man  sieht,  ver- 
schwinden eben  die  allerkleinsten  Partikelchen  durch  das  Lösen  und 
Auswaschen.  Es  ist  daher  nicht  überraschend,  dass  Herr  Kohlrausch 
einen  Einflnss  der  KomgrÖsse  auf  die  Löslichkeit  nicht  beobachtet  hat. 
Seine  Tjeitfähigkeitawerte  stimmen  gut  überein  mit  den  "Werten,  die  ich 
für  die  normal  gesättigten  Gipslösungen  bekommen  habe,  ausser  den 
Werten  in  der  Nähe  0",  welche  etwa  S^jo  zu  hoch  ausfallen. 

Folgende    Tabelle    gibt    einen    Vergleich    der    Kohlrausch  sehen 
Werte  ^)  mit  den  Werten  für  die  normal  gesättigten  Lösungen. 

Kohlrauach  Normal  gesättigte  Gipslüsungen 

t  Kl.  Id»  Kl.  10» 

—  IW  1055  982 

+  0.50  1095  1054 

+  0-52  1101  1055 

+  9-90  1487  1482 

-I-  9-98  1489  1486 

14-56  1709  1714 


25.I8  2223  2216 

25.12  2219  2213 

31.67  2522  2520 

31-31  2495  2&03 

Die  Werte  von  10  bis  30"  sind  aus  meiner  Abhandlung: 
Gipslösung  als  Basis  für  Leitfähigkeit^' 2),  berechnet  worden,  während  die 
Werte  um  0"  neu  bestimmt  worden  sind  (siehe  unten). 

Die  Kohlrauschschen  Werte  in  der  Nähe  von  0"  sind  bedeutend 
grösser  als  die  Leitfähigkeiten  bei  0",  die  Allen  und  ich^)  beobachtet 
haben.  Die  normal  gesättigte  Lösung  ergab  bei  O":  2o  =  0-001 050*). 
Unsere  Versuche  wurden  in  einem  grossem  Thermostat  ausgeführt, 
welcher  mit  zerstossenem  Eis  beschickt  wurde.  Es  war  angenommen, 
dass  die  Temperatur  konstant  bei  0"  blieb.  Ich  habe  soeben  diese  Ver- 
suche sorgfältig  wiederholt. 

')  Kohlraiisch,  loc.  eit.  230. 
»)  Diese  Zeitschr.  43,  578  [1903). 

»)  Solubility  of  Gypsum,  Journ.  Americ.  Chem.  80c.  24,  674  (1902). 
')  Der  in  der  zitierten  Abhandlung  gedruckt«  Wert  (;.„  =  0W0945)  ist  fehler- 
haft, wie  aus  einer  Neuberechnung  der  ursprünglichen  Ablesungen  hervorgeht. 
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Man  versieht  einen  Erlenmeyerkolbeu  (1  Liter)  {Fig.  1)  mit  einem 
gut  verschliessenden  Korkstopf eo ,  der  mit  einem  Messingrohr  («)  ver- 
sehen ist,  durch  welches  ein  schmäleres  Messingrohr  {b)  geführt  wird. 
Letzteres  trägt  ein  Schnurrad  (e).  Der  Glasstab  eines  Schultzscheu 
Rührers  (d)  passt  dicht  in  das  Rohr  (b)  hinein,  so  dass  der  Rührer  sich 
bequem  in  beliebiger  Höhe  adjustieren  lässt.  Ein 
derart  eingerichteter  Rührer  arbeitet  tadellos,  da- 
gegen ist  dies  mit  Glasführmigen  nicht  der  Fall. 
Ein  genau  kontrolliertes  Thermometer  (e)  wird  auch 
durch  den  Korkstopfen  geführt,  um  die  Temperatur 
der  I'lüssigkeit  mögliehst  genau  anzugeben.  Auf  den 
Boden  des  Kolbens  bringt  man  grosse  dünne  Oips- 
platten  bis  zu  etwa  1  cm  Höhe. 

Man  setzt  diesen  Apparat  auf  einen  niedrigen 
Dreifuss  in  einen  etwa  60  Liter  fassenden  Thermo- 
stat. Um  den  Kolben  herum  packt  man  fein  zer- 
stossenes  Eis  bis  auf  den  obern  Rand.  Gegen  Wär- 
meaustausch mit  der  umgebenden  Luft  schützt  man 
den  Kolben  oben  mit  Filz,  durch  welchen  das  Ther- 
mometer und  der  Kührer  hinausragen. 

Der  Eispunkt  wurde  nach  der  Beckmannschen 
Methode  mit  einem  ifioß"  Beckmannschen  Thermo- 
meter vor  und  nach  jedem  Versuch  sehr  genau  bestimmt,  unter  Be- 
rücksichtigung etwaiger  Korrekturen  für  den  herausragenden  Faden. 

600  ccra  Leitfähigkeitswasser  (A^- ^  l-ö.  10"'^)  wurden  in  den 
Kolben  auf  die  Gipsplatten  gegossen.  Nach  vier  Stunden  ohne  Rühren 
war  die  Temperatur  bis  -)-  0-8"  gesunken.  Während  einer  Stunde  wurde 
gerührt,  und  die  Temperatur  im  Kolben  war  -f-  0-3.  Zu  dieser  Zeit 
ergab  sich  die  Leitfähigkeit,  ^.^  =  0-000964.  Nach  weiterm  andert- 
halbstündigem  Rühren  war  X  =  0-001033,  und  nach  7'|ä  Stunden  zeigte 
sich  X  ^^  0-001032.  Weil  sich  etwas  Wasser  vom  schmelzenden  Eis 
am  Boden  des  Thermostats  ansammelte,  so  blieb  immer  die  Temperatur 
etwas  über  0".  Dieses  Wasser  wurde  nunmehr  durch  einen  Gummi- 
schlauch weggeführt.  Erst  dann  sank  die  Temperatur  im  Kolben  bis 
auf  genau  O''.  Solange  das  Wasser  in  Berührung  mit  dem  Eis  blieb, 
war  die  Temperatur  immer  um  einige  Hundertstelgrade  über  Null. 
Führt  man  aber  das  Wasser  vom  schmelzenden. Eis  beständig  weg,  so 
bleibt  die  Temperatur  innerhalb  des  Kolbens  bis  +0002*'  konstant, 
sogar  wochenlang. 

Die  Lösung  über  den  Gipsplatten  wurde  nunmehr  weggegossen  und 
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wiederum  reines  Wasser  von  0"  zugesetzt  und  umgerührt,  etwa  60  Uai- 
drehungen  die  Minute.  Nach  drei  Stunden  ergab  sich  J^  =  0001030; 
nach  15  Stunden  wurde  ganz  derselbe  Wert  beobachtet.  Jetzt  wurde 
die  Lösung  sorgfältig  analysiert,  Die  gelöste  Stoffmeuge  ergab  sich  zu 
12-90  Millimole  Gips  pro  Liter. 

Um  ganz  sieher  zu  sein,  dass  das  Gleichgewicht  im  vorigen  Fall 
völlig  erreicht  war,  habe  ich  eine  konzentriertere  Gipslösung  auf  die 
Weise  hergestellt,  dass  reines  Wasser  über  Gipsplatten  bei  25'*  rotiert 
wurde,  bis  sich  die  Leitfähigkeit  A^s  =  0002208,  also  entsprechend 
15-30  Millimolert  Gips  pro  Liter,  ergeben  hatte,  eine  Lösung  also,  die 
\H-i%  konzentrierter  ist  als  im  letzten  Fall.  Diese  Lösung  wurde  nun 
in  den  Kolben  über  die  Gipsplatten  gebracht  und  rotiert  bei  0"  mit 
folgenden  Resultaten: 

Zeit  ■     A„ 

Anfang  0-00U87 

nach     S'/a  Stunden  0'001087 

45  „  0-001040 

72  „  0-001033 

Xun  sind  die  Gleiehgewichtswerte  von  der  ungesättigten  Seite  aus, 
X^  =  0-001030,  Analyse  =  12-90  Millimole  pro  Liter,  von  der  über- 
sättigten Seite  aus,  ^  =  0-001033,  Analyse  =  12-96  Millimole  pro  Liter. 
Diese  Zahlen  lassen  erkennen,  dass  das  Gleichgewicht  wirklich  erreicht 
worden  ist.  Für  die  normal  gesättigte  Gipslösung  gilt  also  ^  =  0*001 030. 
Herr  Eohlrausch  bekommt  den  Wert  i,,  ^=  0001081  (Durchschnitts- 
wert aus  drei  seiner  Messungen  auf  0"  durch, Extrapolation  berechnet). 
Der  Kohlrauschsche  Wert  ist  also  um  rund  ö"|o  zu  hoch. 

Diese  Leitfähigkeiten  sind  alle  in  einem  Arrheniusschen  Leit- 
fähigkeitsgefäss  gemessen,  genau  wie  bei  meiner  frühem  Mitteilung^) 
angegeben.  Der  Kapazitätsfaktor  des  Gefässes  ist  zu  verschiedenen 
Zeiten  mit  ^/jo-,  i/^oo-norm.  usw.  KCl,  und  mit  Gipslösung,  die  bei  25" 
gesättigt  war  {X^.^  ^^  0-002208)  sehr  genau  bestimmt  worden.  Bei  jedem 
Versuch  wui-de  die  Temperatur  aufs  genaueste  konti-olliert.  Bei  jeder 
Messung  wurden  wenigstens  drei  verschiedene  Stöpselwideretände  be- 
nutzt, und  die  aufeinanderfolgenden  Messungen  wurden  nach  beträcht- 
lichen Zeitintervallen  ausgeführt. 

Der  Gips,  welcher  bei  den  Versuchen  angewendet  wurde,  stammte 
aus  Wyoming,  U.  S.A,  und  er  sah  ganz  durchsichtig  aus.  10  g  dieses 
Exemplars  wurden  in  Salpetersäure  ,(1:4)  gelöst  und  mit  AgNOg  ge- 
prüft.    Keine   Spuren  von   Chlor  Hessen   sich  nachweisen,    auch    nicht 

1)  Diese  Zeitschr.  43,  581  (1903). 
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nach  längerer  Zeit.  Ein  anderes  Exemplar  aus  Utah,  U.  S.  A.,  ergab 
eine  Opaleszenz,  als  es  mit  AgNO^  geprüft  \yiiide.  Zu  genau  derselben 
Menge  der  Salpeteisäure,  welche  bei  diesem  Verauch  angewendet  wurde, 
mnsste  man  2  com  i/^oß-normalen  HCl  hinzusetzen,  um  dieselbe  Opa- 
leszenz zu  bekommen.  Der  Gips  enthielt  etwa  14  Teile  Chlor  auf 
100  000  Teile  GijB.  Ändere  Verunreinigungen  konnten  gamicht  nach- 
gewiesen werden.  Daraus  folgt,  dass  Gips  ein  äusserst  reiner  Natur- 
stoff ist. 

Bei  seinen  Mitteilungen  über  BaSO^^)  hat  Herr  Kohlrausch  die 
Präparate  2i|g  Jahre  lang  unter  Wasser  stehengelassen,  imd  dann  beob- 
achtete er  ganz  dieselbe  Leitfähigkeit  als  vor  dieser  Zeit  Seine  ersten 
Versuche  dauerten  aber  länger  als  einen  Monat,  und  während  dieser 
Zeit  wurden  die  Präparate  öfters  gewaschen.  Weil  diese  Leitfahigkeits- 
messungen  vor  und  nach- dieser  Zeit  von  2^/^  Jahren  übereinstimmend 
ausfallen,  zieht  Herr  Kohlrauseh  den  Schluss,  dass  es  gar  keine  Be- 
ziehung zwischen  Korngrösse  und  Löslichkeit  gibt,  sonst  würden  die 
kleinem  Parükelchen,  der  Theorie  nach,  zugunsten  der  grossem  ver- 
schwinden. 

Meine  frühem  Versuche')  zeigten,  dass  wenn  man  fein  zeniebenes 
BaSO^  einer  normal  gesättigten  BaSO^-Löänng  hinzusetzt,  die  Leitfähig- 
keit um  SO^I^  zunimmt,  dann  abnimmt  und  nach  24  Stunden  wieder 
den  normalen  Wert  hat 

Die  ersten  Versuche  des  Herm  Kohlrausch  dehnton  sich  über 
zwei  Monate  aus.  Während  dieser  Zeit  würden  die  Parükelchen  vom 
kleinem  Durchmesser  als  1  bis  2  p  schon  verschwinden.  Nim  üben 
die  Partikelehen  vom  Durchmesser  2  fi  auf  die  grössten  einen  unmess- 
bar  kleinen  Einfluss  in  der  Löslichkeit  aus,  während  Partikelchen  von 
kleinerem  Durchmesser  als  2  p  einen  sehr  starken  Einfluss  auf  die  Leit- 
fähigkeit haben.  Daher  ist  der  Schluss  des  Herm  Kohlrauseh,  „die 
Tatsache,  dass  die  Präparate  nach  2i|^>  jährigem  Aufbewahren  unter 
Wasser  keinen  kleinere  Zahlen  erkennen  lassen,  spricht  nicht  für  die 
Kiehtigkeit  .  ,  ."ä),  nicht  stichhaltig. 

Bei  meiner  frühem  Arbeit  über  BaSOi  habe  ich  das  BaSO^  auf 
die  Weise  hergestellt,  dass  i/äo-norm.  BaCl,-  zu  i/^o-norm.  iJ^SOi-LÖsung 
bei  100"  liinzugesetzt  wurde.  Es  wurde  dafür  Sorge  getragen,  dass  die 
Korngrösse  der  niedergeschlagenen  JSfrSOi-Partikelchen  gi'oss  war.  Dann 
wurde    das  Präparat  im   Achatmörser   sehr  fein   zerrieben   und   wieder 


»)  Kohlrauseh,  loc.  cit.  237. 
ä)  Diese  Zeitedir.  37,  398  (1901). 
=)  Kohlrauseh,  loc.  cit.  ! 
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mit  Leitfähigkeits Wasser  behandelt,  bis  es  wiederum  grobkörnig  war^). 
Aus  meinen  Versuchen  geht  klar  hervor,  dass  es  unmöglich  ist,  auf 
gewöhnlielie  "Weise  chlorfreies  BaSO^  ans  BaCl^  zu  bekommen.  Sogar 
^/ioo»-iiorra.  Lösungen  von  BaCl^  und  H^SO^  ergeben  einen  Niederschlag, 
der  nachweisbare  Spuren  von  Chlor  2)  enthält.  Wenn  man  H^SO^  za  BaCf^ 
liinziisel^t,  so  bekommt  man  einen  noch  unreinem  Niederschlag.  Auch 
wemi  man  BaCl^  zn  H^SO^  in  der  Kälte  hinzugibt,  ist  das  Präparat 
unreiner  als  das  bei  100"  niedergeschlagene  BaSO^.  Jetzt  werden  sehr 
verdünnte  Lösungen  von  Ba[OH)^  und  H^SO^  bei  100''  sehr  langsam 
vermischt.  Natürlich  wird  dabei  CO^  fern  gehalten.  Der  auf  diese 
Weise  erhaltene  Niederschlag  hat  fast  genau  die  äussern  Eigenschaften 
von  feinem  Sand.  Unter  dem  Mikroskop  zeigen  sich  schöne  KristäU- 
cben,  die  alle  ganz  durchsichtig'  sind.  Viele  haben  einen  Durchmesser  von 
über  10 ,«,  und  alle  sind  grösser  als  2 ,«.  Diese  wurden  erst  mit  verdünn- 
ter Salzsäure  ausgewaschen,  dann  mit  Leitfähigkeitswasser  (i=1.10~^) 
digeriert  und  einige  der  feinsten  Partikelchon  weggeaehlämmt. 

Ich  besitze  einen  250  com  Platinkolben  mit  Hartgummistopfen,  durch 
welchen  die  Platinstange  eines  Platinrührers  geführt  wird,  der  mit  einem 
kleinen  Motor  getrieben  wird.  200  ccm  Leitfähigkeitswasser  werden  in 
den  Piatinkolben  hineinpipettiert,  und  dann  wird  der  Kolben  in  einen 
mit  Glas  bedeckten  Thermostat  eingebracht,  dessen  Temperatur  bei  25" 
+  0-05"  konstant  erhalten  wird.  Der  Thermostat  wird  mit  destilliertem 
Wasser  gefüllt,  und  auf  der  Oberfläche  schwimmt  eine  mit  Natronkalk 
gefüllte  Schale.  Ich  habe  gefunden,  dass  die  Leitfähigkeit  des  Wassers 
in  dem  Platinkolben  bald  konstant  wird  {X^^  ^  1-26.10-^),  und  sie 
behält  diesen  Wert  mehrere  Tage  lang.  Dann  werden  einige  Gramme 
des  feuchten,  gut  ausgewaschenen  BaSO^  in  den  Kolben  hineingetan, 
und  der  Rührer  wird  in  Bewegung  gesetzt.  Die  Leitfähigkeit  nimmt 
während  vier  Stunden  zu,  dann  bleibt  sie  beim  Wert  X^^  =  4-07.10"* 
konstant,  und  am  nächsten  Morgen  ergibt  sich  wieder  derselbe  Wert. 
Dann  wurde  noch  1  g  vom  feingepulverten  BaSO^  in  die  Platinflasche 
hineingebracht.  Während  sechs  Minuten  nahm  die  Leitfähigkeit  immer 
zu,  bis  X^^  =^4-92.10-^  war,  dann  nahm  sie  laugsam  ab,  bis  der  frühere 
Wert  am  nächsten  Tag  beinahe  erreicht  winde. 

Beim  Wiederholen  dieses  Vejsuches  ist  ein  Unfall  passiert,  in- 
dem etwas  Glas  in  den  Kolben  hineinkam.  Nun  ist  dieser  Versuch 
soeben  ausgeführt  worden,  und  weitere  Versuche  müssen  zur  Zeit  auf- 

')  Es  wird  bald  eine  Mitteilung  über  das  Problem  von  Okklusion  folgen. 
')  Dieses  Präparat   ergab  den  allerkleinsten  Wert  der  Leitfähigkeit  von  sämt- 
liehfiti  auf  verscliiedene  Weise  hergestellten  Präparaten:  Diese  Zeit  sehr.  37,  400(1901). 
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gegeben  werden.  Ich  will  später  den  Vereuch  wiederliolen,  und  ich 
werde  weitere  Versuche  anstellen,  um  die  Leitfähigkeit  von  normal 
gesättigten  Lösungen  der  verschiedenen  schwerlöslichen  Salze  in  dem 
oben  beschriebenen  Platinkolben  zu  bestimmen.  Und  besondere  wird 
darauf  achtgegeben,  reine  Stoffe  und  möglichst  grosse  Kristalle  anzu- 
wenden. 

Um  meine  Lösungen  zu  verdünnen,  benutzte  ich  immer  eine  Pi- 
pette, die  mit  einem  Natronkalkrohr  oben  versehen  ist  {siehe  Fig.  2). 
Eine  dicke  Schicht  Baumwolle  wirkt  dabei  als  Staubfilter. 

Herr  Kohlrausch  meint,  es  sei  „besonders  wichtig,  dass  man  die 
Substanz  in  beliebig  fein  verteiltem  Zustand  anwenden  darf''  (loc.  cit. 
200).  Um  eine  normal  gesättigte  Lösung  zu  bekommen,  muss 
man  aber  in  di^eni  Fall  warten,  bis  die  kleinsten  Partikel- 
chen gänzlich  verschwunden  sind.  Das  Verschwinden  nimmt 
sehr  viel  Zeit  in  Anspruch,  besonders  gegen  das  Ende  des 
Vorganges.  Es  dauert  viel  länger,  ehe  der  Gleichgewichts- 
zustand erreicht  ist,  als  in  dem  Falle,  dass  man  das  Gleich- 
gewicht von  der  entgegengesetzten,  also  ungesättigten  Seite 
aus  zu  erreichen  sucht.  Obwohl  Herr  Kohlrausch  seine  Ver- 
suche mit  dem  feinen  Pulver  anstellt,  entfernt  er  dennoch 
die  kleinsten  Partikelchen  bei  dem  Auswasehen  durch  Auf- 
lösen und  Dekantieren.  Nur  auf  die  Weise  wird  eine  zu 
grosse  Löslichkeit  vermieden.  Das  Verfahren  ist  aber  sehr 
umständlich.  Man  kann  aber  auch  auf  andere  Weise  sehr 
leicht  eine  zu  grosse  Konzentration  bekommen.  Dies  war  z.  B. 
bei  Droege')  der  Fall,  als  er  die  Löslichkeit  des  Gipses  be- 
stimmte. Er  benutzte  sehr  viel  fein  zerriebenes  Gipspulver 
und  schüttelte  Öfters  die  Lösung.  Obwohl  das  Gleichgewicht 
von  beiden  Seiten  aus  erreicht  war,  sind  dennoch  seine  Resultate  etwa 
lun  5*jo  zu  hoch.  Es  kann  auch  nicht  bezweifelt  werden,  dass  seine 
Lösungen  im  Gleichgewicht  mit  dem  feinen  Pulver  waren. 

Der  Einfluss  der  Korngrösse  auf  die  Lösliehkeit  erecheint  von  etwa 
derselben  Grössenordnung  bei  den  verschiedenen  Stoffen,  die  ich  unter- 
sucht habe.  Wenn  die  Löslichkeit  2"/o  und  mehr  beträgt,  darf  man 
diesen  Einfluss  ausser  acht  lassen.  Bei  Gips  aber,  wo  die  Lösliehkeit 
0-2*/o  ist,  kann  die  Vermehrung  der  Löslichkeit  20*>|(i  ausmachen,  bei 
BaSOi  sogar  80%  im  Maximum. 

Nach  meiner  Methode  wendet  man  nur  die  grossen  Partikelchen 

«')  Ber.  d.  d.  ehern,  Ges.  10,  330  (1877), 
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des  festen  Stoffes  an  und  rotiert  das  Lösungsmittel  über  diesen  bei  kon- 
stant gehaltener  Temperatur.  In  dem  Falle  bekommt  man  niemals 
eine  Lösung,  die  konzentrierter  ist  als  die  normal  gesättigte. 
Es  ist  auch  nicht  schwierig  zu  konstatieren,  dass  die  Lösung  wirklieh 
gesattigt  ist,  weil  dasselbe  Gleichgewicht  von  der  übersättigten  Seite 
aus  leicht  erreicht  wird.  Die  Dauer  des  Sättigungsvorganges  hängt 
unter  diesen  Umständen  von  der  Natur  des  Stoffes,  der  Geschwindig- 
keit des  Eotierens,  der  Menge  des  Lösnngsmittels  usw.  ab.  Besonders 
bei  gut  kristallisierenden  Stoffen  dauert  es  nicht  zu  lajige,  bis  die  Sätti- 
gung erreicht  ist,  in  den  meisten  FäUen  genügt  etwa  eine  Stunde.  Da- 
bei bleibt  die  Lösung  immer  ganz  klar,  was  von  Belang  ist,  sowohl  mit 
Bezug  auf  die  Messung  der  phjsikahschen  Grössen,  sowie  auch  beson- 
ders in  dem  Fall,  dass  man  die  Lösung  analysieren  will. 

Unlversity  of  Michigan,  Ann  Arbor  (U.  S.  A,) 
August  8,  1903. 
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55.    Die  Konstitation  der  Eampfersüure  von  J.  Walker  (Jouru.  Chem.  Soc. 
77,  390—400.    1900).    Aus  seinen  eiektroly tischen  Versuchen  schlieaat  der  Verf., 
-  C.CO^H 
m  die  Kampfersäure  die  Gruppierung      |  enthalten  mnss.  Die  Kampfer- 


—CH .  CO^H 

E^Ü        CMe.CO^H 

säui 

-e    !„„, 

^s    dalier   die  KorisCitution 

(Perkin-Bouveaull) 

CMe^ 

HJi—  CH.CO^R 

und 

nicht 

H,V       CMe 

.CO^H  [Perkin)  haben.  Die  Di  ssoziationa  konstanten 

CO^H  HC—  LR, 

der 

Säure 

und  ihrer  Derivate  stehcT 

auch  im  Einklang  niil  dem  Schlüsse  des  Verf. 

ihr  Findlay. 

56  1.  iitersDcliung  Über  dte  alkylsubsütuierten  Bernsteini^liureii.  II.  Teil : 
s  Dipropyl  s  Diisopropsl  und  pa  PropyliaupropjU  ernste msäuren  von  W.  A.  Bone 
UDd  C  H  G  Sprankling  Journ  Lhem  hoc  77  (.54— b73  190U)  Die  Verff. 
haben  die  im  Titel  genannten  'läuren  eis  und  (»ans  Modifikationen  sowie  auch 
verschiedene  Derivate  derselben  darges  eilt  ind  unteraucht  Sehr  interessant  aind 
vor  allem  die  Di6  uziatiouskonstanten  di,r  Spuren  In  der  Regel  wirl  die  Sub- 
stitution eines  Waaserstuffatinis  in  i er  Bern itein säure  durch  eine  Alkvlgruppe  von 
einer  Zunahme  der  Di  sozia Ilonakonstanten  begleitet  Werden  zwei  Alkylgruppen 
in  die  Stellungen  aa  eingeführt,  so  haben  die  Dissoz  ations konstanten  der  entste- 
henden Btereoiaomeren  "säuren  (cts  ir  ins)  ll^he  denseUen  Wert  der  aber  erheblich 
grösser  lat  als  bei  den  luoQosubstituierten  bauren  Bei  den  s  Diibopropylsäureu 
nun  finden  die  ^  erS  daaa  die  Konstante  der  ns  Saure  grösser  ist  als  die  irgend 
einer  anderen  Saure  der  Reihe  und  daaa  sie  auch  mehr  als  zwanzigraal  grösser 
16t  als  die  der  isomeren  tram  Saure  So  landen  die  \erfl  f  ir  die  c  ?  .s-Diisopro- 
pylbern  teinsSure  A.^=U  2500  für  die  trans  s  Dus  propjlbernBteinsiure£^=  00108 
(bei  So"'!     Folgende  Diasoziationskonstanten  w  irden  ferner  gemessen  (bei  25"): 

A 
tra  I      Dl  propylb  ernste  in  säure  0025 

(,!3s  0  049 

trans  aa,  MethylisOprovl her n steinsaure  OOloS 

«8  aa,  Q0P6 

(rams-ßOj-PropylLsopropylbemsteinsäure  0-0147 

cis-BO,-  „  0-0295 

.     Saueier  (»■ans-s-Diiaopropylb  ernste  in  aäuremethylester         0-0063 
Sauerer  ds-  „  0-0115 

Mex.  Findlay. 


y  Google 


Referate,  369 

57.      Untersueliungen     über     die    albylsubstituierten    Berngteinsäuren. 

ni.  Teil:  Diesoziatiooskon stallten  von  W.  A.  Bone  und  C.  H,  G.  Spraukling 
{Journ.  Chem.  Soc.  77,  1298—1310.  1900).  Im  Anschluss  an  ihre  frühere  Arbeit 
haben  die  Verff,  noch  andere  alkyl  substituierte  Bernstein  säuren  dargestellt  und  sie 
inabesondere  auf  den  Wert  ihrer  DisBoziationskonstanten  untersucht.  Folgende 
Werte  sind  gefunden  worden  ((  =  25'): 

K 
cts-s-Diisobutjlbemsteinsiure  0-056 

trans-s-  ,,  0-0225 

cJs-aa,-Methj'lpropylbern8teinsiure  0-0271 

trans-aa^-  „  0-0335 

eis-  aa,-MethylisobutylbemsteiuBäure  0042  7 

trans-aa,-  „  0-0236 

cis-ßOi-MetliylisoamylbernBteinsäure  0-0385 

trans-aa^-  „  00236 

«a-Dimethyl-Oi-äthylbernsteinsäure  0-0566 

aß-Dimetbyl-Oi-propylbern  stein  säure  0-060 

aß-Dimethyl-a,-iaopropjib  ernste  in  säure  0-0168 

«n-Dimethyl-a,-iaobutjlbemsteinsäure  0-0432 

aa-Dimethyl-cti-isoanijlbernsteinaäure  0-0616 

Aus  den  DisBoziationskoostanteu  der  Säuren  geht  hervor,  dass  die  Dissozia- 
tionskon stauten  mit  dem  steigenden  Gewicht  der  eingeführten  Alkylgruppe  zu- 
nimmt, solange  dieselbe  normal  ist.  Hat  aber  diese  substituierende  Alkylgruppe 
die  iSO-Strnktur,  so  wird  die  Dissoziationskonstante  der  fraM«-Säure  erniedrigt, 
diejenige  der  cis-Säure  dagegen  erhöht,  Alex.  FinAlay. 


aS.  Die  Dampfdrucke,  speEiflscheii  VoluiDina  und  hritlscheit  Konstanten 
TOn  Diisopropjl  nnd  DHsobutyl  von  S.  Young  und  Miss  E.  C.  Fortey  (Journ, 
Chem.  Soc,  77,  1126—1144.  1900).  Die  Verff,  haben  folgende  Werte  gefunden; 
Diisopropyl:  Siedepunkt  5808",  ip/dt  =  24-2G  mm  prol"  (nacli  der  Bio  tachen 
Formel  berechnet),  spez.  Gewicht  bei  0°/4°  =- 0-679  48.  Die  Dampfdrücke  sind 
auch  gemessen  worden  und  die  Konstanten  der  Biotschen  Formel  gegeben.  Die 
kritische  Temperatur  ist  227-40°,  und  der  kritische  Druck23345  mm.  Es  werden  ferner 
die  Werte  der  spezifischen  Volume  der  Flüssigkeit  und  des  gesättigten  Dampfes 
bei  verschiedenen  Temperaturen  mitgeteilt.  Diisobutyl:  Siedepunkt  109-2",  dp/dt 
=  20-9  mm  pro  1",  Spezifisches  Gewicht  bei  0''/4«  =  0-710  21,  bei  ll-9<'/4° 
=  0-69996,  Die  Dampfdrucke  und  die  spezifischen  Volume  der  Flüasigkeit  und 
des  gesättigten  Dampfes  sind  auch  angegeben. 

Die  Verff.  erörterten  zum  Schlüsse  die  Beziehungen  zwischen  den  verschie- 
denen Kohlenwasserstoffen  dieser  Reihe,  Alex.  Findlai/. 


ä&.    Dampfdntcke,   spezifische  Yolamioa  and   kritische  Konstante    von 

w-Oktan  von  S.  Young  (Journ.  Chem,  Soc,  77,  1145—1151,  1900),  Folgende  Werte 
sind  gefunden  worden:  Siedepunkt  125-8°,  iJp/(R -»  21-1  mm  pro  1°.  Spezifisches 
Gewicht  bei  O'/i",  0-71848.  Ferner  wurden  die  Werte  der  Dampfdrucke  und  der 
Volume  von  Flüssigkeit  und  gesättigtem  Dampf  mitgeteilt.    Die  kritischen  Kon- 

ZeilBehiift  f.  phTfltl;,  Chsmle.  XLVn,  24 
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stauten  sind  folgende:  Temperatur  296-2»,  Druck  18730  mm,  Dichte  0.2327,  Volumen 
eines  Gramms  4-297  ccm,  Molekularvolumen  488-9  cc»,  Alex.  FinÜay. 

60.  Beitrüge  zur  Kenntnis  der  fluoreszierenden  Terliindnogen.  J.  Teil: 
Die  Nitroderivate  des  Fluoretzeins  lon  J  T  Hewitt  and  B  W  Perkios  {Journ. 
Chem.  Soc.  77,  1324-1334;  vgl  S4  I  l<)0O  D  V  fi  h  1  d  D  nitro-  und 
Te trän itrofluoreez ein  sowie  auch  einige  ibrer  D  t  1  g  11  d  fi  den,  <lass 
sie  nicht  flaores  zieren  de  Lösungen  geben  Aus  d  TJ  h  g  h  die  Verff. 
den  Schluss,  dass  die  Einführung  der  Nilrogrupp  d  o-  t  II  g  der  Flores- 
zeinmolekel  zu  den  OS-Gmppen  die  FIcresz  d  Ik  I  h  Lö  ngen  vei 
hindert,  weil  die  gewöhnliche  Phenollakton-  üud  die  Cbmonoidkarbonsfluretautc 
merie  durch  eine  sekundäre  Tautomerie  zwischen  den  Nitro-  und  den  Pbenolbydi 
oxjlgruppen  gehemmt  werde.  Zu  gleicher  Zeit  wird  der  Pyronring  so  weit  abge- 
schwächt, dasB  Wasser  leicht  addiert  und  ein  wahres  Fhlalein  gebildet  wird. 

Alex.  Findlay. 

61.  Die  kntalytische  Bazemlsallon  des  Amjgdalins  von  J.  W.  Walker 
(Journ.  Chem.  Soc.  8S,  472—479.  15(03),  Wird  das  Ämygdaliii  durch  Chlorwasser- 
stofisäure  hjdrolysiert,  so  erhält  man  u.  a.  die  f-Mandelsäure,  Wenn  das  Am;g- 
dftlin  mit  einer  verdünnten  Lösung  eines  Alkalis  gekocht  wird,  so  entsteht  ein 
Sak  der  Amygdalin säure  CETh{M] .  COOE,  wo  M  ein  Disaccbaridradikal  (Mai- 
tose) darstellt.  Diese  Säure  sollte  man  nun  durch  wässerige  CblorwasserstofFs&ure 
in  Maltose  und  Z-Mandeisilure  hydroljsieren  können.  Man  bekommt  aber  die  in- 
aktive Mandelsäure.  Aus  seiner  Untersuchung  schliesst  nun  der  Verf.,  dass  das 
Glukosid  durch  OÄ- Ionen  katalytisch  razemisiert  wird,  und  dass  die  Amygdalin- 
säure  in  bezug  auf  das  asjmmetiische  Koblenstcßatom  schon  razemisch  ist. 

Alex.  Findlay. 

62.  Die  Hydrolyse  des  HarastolTeklorliydrats  von  J.  Walker  und  J.  E. 
Wood  (Journ.  Chem.  Soc.  83,  484—491.  ]90a).  Die  Verff.  haben  den  Hydrolyae- 
grad  des  Harnstoffchlorhydrats  durch  Messung  der  Geschwindigkeit  der  Katalyse 
des  Methylazetats,  resp.  des  Rohrzuckers  bestimmt.  Da  die  Geschwindigkeit  der 
Katalyse  nur  angen&hert  proportional  der  Konzentration  der  H-Ionen  ist,  haben 
die  Verff.  folgende  Verfeinerung  der  Methode  eingeführt.  Sie  bestimmten  zu- 
nächst den  ungefähren  Grad  der  Hydrolyse  und  stellten  dann  eine  Lösung  her, 
die  BCl  und  neutrales  Chlorid  {NaCi)  in  solchen  Mengen  enthielt,  die  aus  dem 
ersten  Versuch  sich  ergeben  halte.  Die  katalysierende  Wirkung  der  Lösung  des 
Hamstoffchlorhydrats  wurde  dann  mit  der  so  bereiteten  Lösung  von  BCl  und  JVaCT 
verglichen.  Auf  diese  Weise  konnte  der  Grad  der  Hydrolyse  mit  einem  Fehler 
von  nicht  mehr  als  1  Prozent  heslimmt  werden.  Die  mittels  Methylazetat  und 
Rohrzucker  erhaltenen  ^Werte  stimmten  vollkommen  Qberein.  Folgende  Werte 
des  Hydroljsengrades  sind  erhalten  worden; 

Konzentration:  Hydrolyse: 
Vj-norm.  ({  =  25«)  0-786 

V4-norm.  (i  =  35")  0-791 

'Vnorm.  ((  =  35»)  0.821 

V„-norm.t(  =  36'')  0-905 
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Zwischen  25—40°  hat  die  Temperatur  praktisch  keinen  Einfluss  auf  den 
Grad  der  Hydrolyse. 

Der  Einfluss  der  Verdanniing  auf  die  Hydrolyse  lässt  sich  in  einer  dem 
ÖS twald seilen  Verdunnungsgesetz  analogen  Gestalt  ansdruckes ,  und  zwar: 
-Y-~— —  =  ^>  ""  *  ^^°  hydroljsierten  Teil  des  Salzes  und  v  das  Volumen  der  Lö- 
sung, welches  ein  Mol  des  Salzes  gelöst  enthält,  bedeuten.  Bei  25°  ist  fc  =  0-781. 

Durch  Zusatz  von  NaCl  wird  die  Hydrolyse  wenig  vermindert.  Aus  den 
obigen  Messungen  berechnet  sich  die  Dissoziationskonstante  des  Harnstflfts  zu 
1.5x10-"  bei  25".  Alex.  Findlay. 

63.  Über  das  Verhalten  von  Oxy  hämo  globin,  Earboxyhilmoglobin,  Met- 
hSmoglobfn  und  einigen  ihrer  Derivate  im  mHgnetiacben  Felde,  nebst  einer 
rorlSuflgen  Mitteilung  über  die  Elektrolyse  der  Hämo  globin  Verbindungen  von 

A.  Gamgee  tProc.  Roy.  Soc.  68,  503—512,  1901).  Der  Verf.  hat  das  Hämoglobin 
und  einige  seiner  eisenhaltigen  Derivate  auf  ihre  magnetischen  Eigenschaften 
untersucht,  wobei  er  zu  folgenden  Schlüssen  gelangt  ist.  Das  Oxyhämoglobin, 
das  E a rhoxyb am og lobin  und  das  Methämoglobin  sind  entschieden  <tia magnetisch, 
die  eisenhaltigen  Derivate  Hämatin  und  Äzethamatin  dagegen  stark  magnetisch. 
Durch  den  elektrischen  Strom  werden  das  Osybämoglobin  und  das  Karhoxyhämo- 
globin  aus  ihren  Lösungen  niedergeschlagen  (was  ja  auch  bei  andern  kolloidalen 
Stoffen  der  Fall  iist).  Der  Verf.  glaubt,  dasa  die  eisenhaltige  Gruppe  des  Oxy- 
Lamoglobins  und  des  K  arboxy  hämo  glob  ins  ein  elektro  negativ  es  Radikal  oder  doch 
in  einem  solchen  enthalten  sei.  Mex.  Findlay. 

61.  Über  einige  chemische  und  physiknlisehe  Eigenschaften  des  Hämo- 
globins von  A.  Gamgee  (Croonian  Lecture  Proc.  Roy.  Soc.  70,  79-83.  1903). 
Lösungen  von  Hämoglobin,  welches  viele  Male  umkristalliaiert  ist,  zeigen  keine 
Absorptionsbänder  bei  der  14.  und  17.  Kädmiumlinie.  Das  von  Sorot  bei  der 
14.  Linie  beobachtete  Absorptionsband  ist  daher  nicht  auf  das  Hämoglobin  zu- 
rück zuführen. 

Es  werden  alsdann  die  spezifische  Leitfähigkeit  von  Lösungen  von  Oxyhämo- 
globin  erörtert.  Die  Leitfähigkeit  ist  nur  gering,  ist  aber  grösser,  als  sie  Stewart 
beobachtete.  Die  Leitfähigkeit  nimmt  mit  steigender  Temperatur  au,  ändert  sich 
aber,  wenn  die  Lösung  auch  nur  fftr  kurze  Zeitperiodeo  auf  Temperaturen  über 
0"  gehalten  wird. ' ' " 

Wird  eine  Lösung  elektrolysiert,  so  wird  das  Osyhämoglobin  ausgeschieden. 
Nach  einiger  Zeit  wird  das  kolloidale  Hämoglobin  von  der  Anode  nach  der  Ka- 
thode hin  transportiert,  und  nach  Dmkehrung  des  Stromes  wandert  das  Hämo- 
globin wieder  zurück.  Der  Verf.  glaubt,  dasa  das  lösliche  kolloidale  Hämoglobin, 
das  unaersetzte  Molekül  des  Blutfarbstoffs  darstellt.  Alex.  Findlaif. 


65.  Die  Reaktlonggesehwinäigkelt  Tor  Erreichnug  des  TofUtändigeu 
dleiebgewlchts  nnd  dea  UmvrandlangEpnnktes  von  M.  Wildermann.  II.  Teil. 
(Pbil.  Mag.  (6)  4,  270—277,  lfl02).  Eine  Ausdehnung  der  Formeln  des  Verf.  (Phil. 
Mag.  1901,  Seite  50)  auf  Gefrierpunkte,  Siedepunkte,  Dampfdrucke,  Löslichkelten 
u.  B.  w.   IIL  Teil.  (Phil.  Mag.  (6)  4,  4(i8— 489. 1902).  Dieser  Teil  enthält  1.  die  all- 
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gemeinen  Gesetze  aller  Arten  des  Gleichgewichts  in  heterogenen  Systemen  und 
die  Reaktionsgeschwindigkeit  vorj  Erreichung  des  Gleichgewichtszustandes.  2. 
die  wahre  Bedeutung  der  Gleichungen  für  das  chemische  Gleichgewicht  In  hete- 
rogenen Systemen.  Die  Gesetze  der  chemischen  Reaktionsgeschwindigkeit  in  hete- 
rogenen Systemen.  3.  eine  Erörterung  der  wahren  und  scheinbaren  chemischen 
Gleichgewi chtBpunkte  in  heterogenen  Systemen.  Alex.  Findlay. 


66.  Die  Destillation  binärer  Gemische  von  Lord  Rayleigh  (Phil.  Mag. 
b  4  5  1  537  1902).  Der  Verf.  erörtert  zunächst  die  Theorie  des  Gleichge- 
w  h  zw  hen  d  m  Dampf  und  der  Flüssigkeit  bei  binären  Gemischen  und  teilt 
dann  d  Ee  u  a  e  seiner  Versuche  über  die  Destillation  von  Gemischen  von  Alko- 
d  \  a  e  Chlorwasserstoffsäure  und  Wasser,  Ammoniak  'und  Wasser, 
fa  hwe  1  iu  e  nd  Wasser,  Essigsäure  und  Wasser  mit  Im  Falle  des  Ge- 
m  sehe  n  &  hnefelsäure  und  Wasser  erhält  man  im  Destillat  nur  reines 
Wasser,  solange  das  Gemisch  in  der  Retorte  nicht  mehr  als  607o  Säure 
enthält.  Enthält  das  Gemisch  75%  Säure,  so  bekommt  man  ein  Destillat,  das 
etwa  ein  Tausendstel  Säure  enthält.  Das  Destillat  eines  81  */ir  Gemisches  enthält 
l-67o;  das  eines  90 7o- Gemisches  7-17„  und  das  eines  937c-Gemisches  IS.8% 
Säure.  Bei  der  Essigsäure  uud  Wasser  enthält  der  Dampf  immer  nur  etwas 
weniger  Säure  als  die  Flüssigkeit.  Zum  Schluss  beschreibt  der  Verf.  einen  Appa- 
rat zur  ununterbrochenen  Faktionierung  von  Gemischen.  Alex.  Findlay. 


ti7.  Die  Koeffizienten  der  knbisclien  Ausdehnntig  von  Eis,  Salzhyilrateti 
festem  Eohlendlosyd    und    andern    Substanzen    bei    niedrigen  Temperaturen 

von  J.  Dewar  {Proc.  Roy.  Soc.  70,  237—216.  1902).  Der  Verf.  hat  die  Dichte 
von  verschiedenen  Substanzen  bei  der  Temperatur  der  siedenden  äOssigen  Luft 
sowie  auch  die  mittlere  kubisühe  Ausdehnung  zwischen  dieser  Temperatur  und 
17  °  (hezw.  dem  Schmelzpunkte  bestimmt.  Für  das  Eis  ist  die  Dichte  bei 
—  188-7"  gleich  0-929<»  und  der  Ausdehnungskoeffizient  gleich  0-00008099.  Für 
Koblendioxyd  ist  die  Dichte  gleich  1-6267  und  der  Ausdehnunpkoefflzient  gleich 
0-0005704.  Für  das  Queck^lber  ist  die  Dichte  U-a82  und  der  Ausdehnungskoef- 
fizient gleich  0-0000><87  Alex.  Findlay. 

68.  Die  speziQschen  Volumina  von  Sauerstoff-  und  Stickst«ffdampf  bei 
dem  Siedepunkt  des  Sauerstoffs  von  J.  Dewar  (Proc.  Roy.  Soc.  69,  300-^366. 
1902).  Das  spezifische  Volumen  von  Sauerstoff  bei  1)0-5°A  ist  gleich  225-82,  und 
ein  Liter  hat  das  Gewicht  von  4-428  g.  Das  Stickstoff  hat  das  spezifische  Volumen 
von  256-83  bei  90-5°  A.  Alex.  Findlay. 

69.  Über  die  Konstitution  der  Kupfer-  und  Zinnlegierungen  von  C.  T. 

Heycock  und  F.  H.  Neville  (Proc.  Roy.  Soc.  71,  409—412.  1903.  Vergl.  42, 
712).  In  den  letzten  Jahren  sind  die  Gefrierknrven  von  vielen  Legierungen  unter- 
sucht und  daraus  Schlüsse  auf  die  Anzahl  fester  Phasen,  die  aus  der  flüssigen 
Masse  kristallisieren  können,  gezogen  worden.  Anderseits  hat  man  die  Natur  der 
ausgeschiedenen  feston  Phasen  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  mikroskopisch 
zu  erforschen  gesucht.     Aus  den  Versuchen  von  Roberts- Austen  und  Staus- 
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tield  aber  geht  hervor  das'!  zwischen  der  Temperatur  des  iusicheidens  und  der 
Rewuhnlichen  Temperatur  das  Getuge  der  Legieruog  noch  maüche  Veränderungen 
erleiden  kann 

Das  von  den  genannten  Forschern  entdeckte  thermisLhe  Verhalten  der  Le- 
gierungen beim  Abkühlen  lasst  aber  nur  auf  daa  Stattfinden  gewisser  themiacher, 
bezw  phj alkalischer  Änderungen  schliessen,  und  das  mikroskopiache  Bild  ist 
wegen  der  Superposition  der  verschiedenen  Änderungen  zu  kompliziert  um  letztere 
charakterisieren  zu  können  Die  Verft  haben  deshalb  die  Phänomene  durch  eine 
s\fcteniatmche  ^hschrecLung  der  Legierungen  bei  bestimmten  Temperaturen  zu 
vereinfachen  versucht  und  haben  dadurch  die  Temperaturen  der  vollständigen 
Erstarrung  bestimmen  können  Ihre  Resultate  sind  graphisch  wiedergegeben 
Interessant  ist  die  in  einem  Punkte  stattfindende  Umwandlung  einer  ausge«chie- 
denen  festen  Losung  in  CugSn  und  Flüssigkeit  da  hier  ein  tester  Körper  sich 
beim  Abkühlen  teilweise  verflüssigt  Wegen  anderer  Einzelheiten  mns-.  aiil  das 
Original  »erwiesen  werden  Ale%   FmdJay 

70.  Die  elektrische  Leitßhigkeit  von  Lösungen  bei  der  Cefriertemperatur 
dea  Wassers  von  C.  D.  Whetham  (Proc.  Roy.  Soc.  11,  332-338.  1903).  Im  An- 
achluss  an  seine  früh ern  Arbeiten  teilt  der  Verf.  die  Resultate  seiner  Bestimmungen 
der  Leitfähigkeit  verschiedener  Lösungen  bei  0*  mit,  die  auch  in  der  folgenden 
Tabelle  wiedergegeben  sind, 

Äquivalente  Leitfähigkeit  hei  0°  in  absoluten  Einheiten, 
m  =  Zahl  i!er  g-Äquivalente  der  gelösten  Substanz  auf  1000  g  der  Lösung. 


KCl 


'I^BaGl^     I  '/»ÄsO*0,        'UCuSOt       VtMgSO^ 


O-OOOOl 
0-00002 
0.00005 
0-0001 
0-0002 
0-0005 
0-001 


0-03 
005 
0-10 
0-20 
0-40 


71.  G  e  tri  er  pnnktseruied  rifun  g:  in  elektrolytlsehen  Lösungen  von  J.  Walk  e  r 
und   A.  J.  Robertson   [Proc.  Roy.  Soc.   Edinb.   24-,   363—^79.    1903),     Die  Verff. 
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haben  eioe  Methode  auB^earbeitet  bei  welcher  die  systematischen  Fehler  andere 
sind  als  bei  der  gewöhnlichen  Uefrierpunktsbeätimmun^  Das  Gefrierrohr  bestand 
aus  einem  Dewarsühen  ^akunmgeta«  un  1  an'.tatt  eine  kleme  Menge  Eis  aus 
einer  Lösung  von  bekannter  Konzentration  wie  nach  dem  gewöhnlichen  Verlahren 
auBkristalltsieren  zu  lassen  setzten  die  VerfF  zu  der  Losung  eine  relativ  grosse 
Menge  Eis  hinzu,  und  nacbdem  die  Lrleicbgevicbt>-temperatiir  ^ich  eingestellt 
hatte  filtrierten  sie  die  Lü^ung  ab  und  besCimmteu  deren  Konzentration.  Die 
Temperatur  konnte  mit  einer  Genauigkeit  von  etwa  0UTO2— 0  0UO4"  bestimmt 
werden,  und  der  Anal ysente hier  betrug  höchstens  0  2Vo 

Die  Braui,hbark"it  dieser  Methode  zur  Bestimmung  vom  loniiations werte 
geht  aus  Ver!.ui,hen  mit  der  Malonsaure  die  item  Ostwaldschen  \  erdunnungs- 
gesetz  gehorcht  hprvor,  wobei  eine  absolute  Obereinstimmung  zfviachen  den  nach 
der  Krjoskrpischen  iinl  lier  I  eitfähigkeitsmelhode  beatimraten  Werten  ^efun 
den  wurde  * 

Die  loBiaations werte  von  MCI  KGl  und  NaCi  sind  auch  bestimmt  worien 
unier  Benutzung  ^on  Essigsaure  als  Vergleichs  Substanz 

Hfl  KU  YaLl 

Aus  Leitfahigkeitsmeasungen  bei  0°  (Mac  Gregor)        0-aoo        U-ö9ä        U'ö77 
Kryoskopisch  U  908        0-854        0-874 

Ausser  bei  Chlornatrium  sind  die  Abweichungen  der  nach  diesen  Methoden  er- 
haltenen Werte  sehr  gross,  und  es  fitellt  sich  ferner  heraus,  dass  nach  der  kryo- 
skopischen  Methode  das  NaGl  mehr  ionisiert  ist  als  das  KCl.  obwohl  die  Leit- 
fähigkeitsmessungen  gerade  das  Gegenteil  ergeben  Alex.  Findlay. 


72,  Die  Einirirkung  vuu  ;3ill>eta»l£eu  auf  Losungen  des  Ammoniuni- 
persnlfats  von  H.  Marshall  und  J  K  H  Inglis  (Proc  Roy  &oc  fcdmb  24, 
bS— 9a.  1902).  Bei  Gegenwart  eines  luslirheu  bilbersalzea  zersetzt  sich  das  Am- 
moniumpersulfat unter  Bildung  von  Salpetersaure  und  Schwel  eis  au  re  nach  der 
Gleichung  i[NH^\S^O^-i- 3H^0  ^  1  NH^HSO^  + H^SO^  +  HAO^  Die  Vertf. 
haben  die  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion  gemessen  auch  bei  Anwesenheit  von 
NaNO^,  RNO^,  B^SO^,  und  in  allen  Fallen  hat  sich  die  Reakticn  als  monomole- 
kular herausgestellt.  Um  dieses  Verhalten  7a  erklaren  nehmen  ]die  Verff  an, 
dasg  die  Reaktion  stufenweise  nach  dem  Schema  i  erlauft 

S^ü^  +2Aa  +2H0  ::^  iSO,   +iH+Äq^O, 
und  iAg,0^  +  NS,  +6H   zZ  «^3  +  J^O,  +'^H,() 

Wenn  die  h-onzentration  des  gesamten  bdbers  klein  gegen  diejenige  des  Persultats 
ist,  so  darf  die  honzentration  dpi  4.a  ,und  ig^O^  aU  konstant  angesehen  werden 
Die  erste  Reaktion  wurde  also  monomoiekular  aein  Durch  neutrale  Salze  wird 
nur  die  Reaklionsgeschwindigkeit  etwas  verlangsamt  dagegen  treten  bei  Gegen 
wart  von  bäureu  kompliziertere  Verhaltnisse  ein  Statt  olnger  Erklärungs weise 
könnte  man  auch  die  Existenz  von  Persilberionen  Ag  annehmen  und  die  Reak 
iion  wie  folgt  ach  reiben 

2Af!-+  S^O^"  z^  2A!)-+  2S0^"  und  SAg'+NH^'  +  '6H,0  ^  SAg+WH'+N<\'. 

Alex.  l''indlay. 

J3.  Bestimmung  der  Konstante  der  ee&ierpunktserniedri^nng  für  Blek- 
trolyte  von  T.  C,  Hebb  (Trans.  Nova  Scot,  Jnat.  Sei.  10,  409—421,   1901—1902;. 
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Der  Verf.  aat  die  Methode  von  Mac  Gregor  zur  Berechnung  der  Konstante  der 
(lefrierpaaktgerniedrigung  auf  eine  Reihe  voß  Elektrolyten  angewandt  und  gibt 
auch  eine  taheUarische  Zusammenstellung  aller  vorhandenen  Daten. 

Alecc.  findlay. 

71.  Teritnderung  desj  AbsorptiODSkoeMzienten  [eines  Gases  in  einer 
PiasBigtelt  mit  der  Temperatur  von  J.  P.  Kuenen  (Proc.  Roy.  Soc.  Edinb.  22, 
S12— 316.  1899— 190Ü).  Bei  mehre rn]  Gasen  (z.  B.  B,  N".  Se)  ist  von  verschie- 
denen Forschern  ein  Absorptionsminimuni  beobachtet  worden.  In  der  vorliegenden 
Mitteilung  erörtert  der  'Verf.  das  Problem  der  Absorption  vom  Standpunkt  der 
Lehre  von  Gemischen  Jund  zieht ,  insbesondere  den  Punkt  in  Betracht,  ob  das 
Phänomen  mit  der  Annäherung  an  das  kritische  Gebiet  iu  Beziehuni^  steht.  Um 
den  Ausdruck  auch  iu  der  Nabe  des  kritischen  Punktes  benutzen  zu  können,  de- 
finiert der  Verf.  den  Ab sorpiionsko effizienten  als  die  Masse  des  durch  die  Massen- 
einheit der  Flüssigkeit  absorbierten  Gases  pro  Einheit  des  Teildnicks,  wobei  man 
unter  Teildruck  den  Druck  des  flüssigen  Gemisches  vermiodert  um  den  Daicpf- 
druck  des  reinen  Lösungsmittels  zu  verstehen  hat.  Der  Verf.  kommt  zu  dem 
Schluss,  dass  bei  allen  Gasen  ein  Absorptionsminimum  eintreten  wird-,  bei  den 
leicht  absorbier  baren  Gasen  wird  dieses  Minimum  erst  bei  hohen  Temperaturen, 
unweit  des  kritischen  Punktes,  hei  den  wenig  löslichem  aber  schon  bei  niedrigem 
Temperaturen  eintreten.  Alex,  Findlay. 

75-  Ein  einfacher  Beweis  der  Gtbbssolieii  Plia^eiire^el  von  J.;P.  Kuenen 
(Proc,  Roy.  Soc.  Edinb.  32.  317—318.  1899—1900).  Der  Verf.  gibt  eine  einfache 
Ableitung  der  Phasenregel,  die  ähnlich  derjenigen  von  Nernst  und  Bancroft  ist. 

Alex.  Findlay. 

76.  Die  Dissoziation  der  Verblndmig  von  Jod  und  Schwefel  harnst^iff  von 

H.  MarshaÜ  (Proc.  Roy.  ,Soc.  Edinb.  2t,  233—239.  1902).  Das  Dijodid  von 
Sc hwefelharu Stoff,  (CSJVjH'Ja/ä,  erhält  man  sehr  leicht  durch  den  Zusatz  von  fünf 
Teilen  Jod  zu  einem  Gemisch  von  drei  Teilen  Schwefel  harn  sto  ff  und  fünfundzwanzig 
Teilen  Wasser.  Es  bildet  farblose  prismatische  Kristalle.  In  Wasser  löst  sich 
das  Dijodid  mit  gelblicher  Farbe  auf,  und  die  Lösung  reagiert  sauer  gegen  Lack- 
mus. Durch  Verdiinnung  wird  die  Farbe  abgeschwächt.  Beim  Erwärmen  der 
Lösung  nimmt  die  Färbung  an  Intensität  zu,  beim  Abkühlen  aber  wieder  ab.  Ge- 
rade wie  die  Metalljodide  nimmt  die  Lösung  des  Dijodids  des  Schwofelharnstoffs 
noch  Jod  auf  und  gibt  mit  den  Salzen  von  Blei,  Silber  u,  a.  w.  Niederschläge  von 
Metalljodiden. 

Um  dieses  Verhalten  zu  erklären,  nimmt  der  Verf.  die  Dissoziation  des  Di- 
jodids in  die  Ionen  (GSN^3^\"  und  2J'  an.  Diese  Ansieht  wird  auch  dadurch 
bestätigt,  dass  Zusatz  von  Alkohol,  Azeton  und  andern  nicht  ionisierenden  Flüssig- 
keiten eine  Verstärkung  der  Färbung  hervorruft,  die  um  so  grösser  ist,  je  geringer 
die  lonisatioaswirkuug  des  Zusatzes,  Ferner  wird  die  Farbe  der  Lösung  durch 
Zusatz  eines  andern  Jodids  verstärkt,  und  audere  Eigenschaften  des  Dijodids 
lassen  die  lonenhildung  als  sehr  wahrscheialich  erseheinen.  Die  Mitteilung  ist 
nur  eine  vurliuflge,  und  die  Untersuchung  wird  fortgesetzt.  Alex.  Findlay. 
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I'i.  Tballiunisulfate  nud  Doppelsnlfate  von  H.  Marshall  (Proc,  Roy.  Suc. 
Edinb.  2*,  305—311,  1902).  Der  Verf.  hat  verbucht,  Thallium sulfat  darzustellen, 
ist  aber  nur  zu  dem  basischen  Salze  TIOHSO^,  2H^0  gelangt  Versuche,  Thallium-  . 
alaune  darzustellen,  sind  erfolglos  geblieben.  Der  Verf.  beschreibt  die  Doppel- 
salze von  Thalliumsulfat  mit  Ammonium-,  Kalium-,  Rubidium-  uud  Thallosulf aten. 
Bei  einem  Versuch,  das  Thalliumsulfat  elektroly tisch  darzustellen,  setzte  sich  das 
ThallothalÜKulfat  Xl^' TViSO^j^  als  gelbes  kristallinisches  Pulver  ab.  Aus  seinen 
Versucheo  glaubt  der  Verf.,  daes  das  normale  Thallisulfat  am  besten  aus  Lüsungen 
gewonnen  werden  könnte,  die  ein  Minimum  freier  Schwefelsäure  enthalten. 

Alex.  Findlay. 


^:^ 


78.  Ein  ehemischer  Gaswasch- 
apparat  von  C.  E.  Stromeyer 
(Mem,  and  Proc.  Manchester  Lit. 
and  Phil.  Soc.  46.  IL  1901-1902). 
Dieser  Apparat  wird  durch  die  ne- 
benstehende Figur  leicht  versländ- 
lich  gemacht.  Der  Apparat  wird 
mit  der  Waschflussigkeit  bis  zu  den 
punktierten  Linien  WL  angefüllt. 
Durch  das  durchströmende  Gas  wird 
diese  Flüssigkeit  nach  oben  durch 
die  Schlange  CC  getrieben  und  zir- 
kuliert dann  durch  das  Rohr  BBB. 
Das  Schlangen  röhr  muss  nicht  zu 
weit  gewählt  werden,  sonst  findet 
Blasenbildung  nicht  statt,  und  ist 
das  Waschen  unvollkommen. 

Alex.  Findlay. 


79.  Das  Yerhitltnis  der  Visko- 
sität Ton  Litsungs^e  misch  eil  ge- 
'*~^^  nisser  Salze  zu  ihrem  Ionisation s- 

zustand  von  J  Barnes  (Tran-' 
Nova  Scot.  Inst.  Sei,  10,  113— 1Ü8  1894— l'^OO  Von  Mac  Gregor  ist  gezeigt 
worden,  dass  der  Wert  einer  Eigenschaft  von  einem  Gemisch  zweier  Elektroljte 
aus  den  Werten,  der  lonisationskonstanten  der  einfachen  Lüsuugen  berechnet  wer- 
den kann  mittels  des  Ausdrucks 

wo  t  den  numerischen  Wert  der  betreffenden  Eigenschaft  für  die  Lösung  P«,  den 
für  dieselbe  Eigenschaft  des  Wassers  unter  denselben  Bedingungen  HiMj  die  Kon 
zentrationen  der  gemischten  Lösungen  und  a,r<j  die  lomsationsko effizienten  der 
versühiedenen  Elektroljte  1,%^  die  Volume  der  Lösungen  und  j  das  ^erhiiitniä 
des  Volumens  des  Gemisthes  zu  der  Summe  der  \  olume  der  einzelnen  Lösungen 
1  edeuten  ü.  und  l  sind  Xonstante  Der  Verf  I  estatigt  die  dültigkeit  dieses  Aus 
drucks  für  die  Berechnung  der  Viskosität  von  Gemischen  ilej.   Fmdlay 
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r     80.    Tergleteli    des   Phylloporphj'rlns    mit    dem    Mesuporphjriti    von    L. 

Marchlewski  (Bull.  Acad.  Sei.  de  Crscovie,  April  1002,  223—226).  Das  Ab- 
sorptionsspektrum des  Hämatoporphjrins  ähnelt  beka,nntlich  dem  des  Phyllopor- 
phjrins,  nur  sind  bei  dem  erstem  sämtliche  Abeorptionsbäuder  etwas  nach  dem 
Roten  verschoben.  Dieses  Verbäitois  stimmt  ilbrigena  mit  dem  nach  der  Regel 
der  batliochromischen  Gruppen  zu  erwartenden  Verhalten  flherein.  Wird  eine 
Hydroxylgruppe  durch  WaSBeratoff  ersetzt,  so  gewinnt  man  das  Mesoporphjrin, 
dessen  Spektrum  mit  dem  von  Phjlloporpbjrin  identisch  ist.  Das  Brommesopor- 
phjrin  zeigt  auch  ein  identisches  Spektrum  mit  dem  Bromphylloporphyrin.  Die 
Salze  des  H&matoporpbyrina  werden  ionisiert,  und  das  Hftmatoporphyrin  ist  eine 
schwächere  Base  als  das  Phylloporphyrin.  Alex.  Findlay. 


Sl.  Sie  Absorption  der  ultraTfolettea  Strahlen  durcli  das  Bilirnbiii, 
BiliTerdin,  llrobiliii  und  Proteincbrom  von  L.  Marchlewski  (Bull.  Acad.  Sei. 
de  Cracovie,  April  190^,  230—232).  Genannte  Substanzen  zeigen  keine  Absorp- 
lionsbänder  im  Ultrairio leiten.  Alex.  Findlay. 

82.  Einige  neuere  Foitaeliritte  im  Gebiet  der  ßadioakÜTltät  von  J.  Soddy 

(Contemporary  Review,  Mai  1<1C3  Eme  sehr  lesenswerte  und  leicbt  verständliche 
Darstellung  der  neuern  Arbeiten  von  Rutherford  und  seinen  Mitarbeitern  aof 
dem  Gebiet  der  Radioaktivität  Alex.  Findlay. 

83.  Die  erSsse  von  Atomen  von  H  V  Eidout  (Separat -Ab druck).  Unter 
Atomen  versteht  der  Verf.  eigentlich  Ionen  und  berechnet  aus  den  elektrochemi- 
schen Daten,  dass  das  H-Ion  (on  der  Grösse  ist,  dass  lli'/a  Millionen  davon  nur 
eine  lern  laiige  Linie  bilden  wurden  Alex.  Findlay. 

81.    UnterkllliluD^  und  Kristallisation  Ton  SchmelzflOssen  polymorpher 

Stoffe  von  Karl  Schaum  und  Friedrich  Schoenbeck  (Drudes  Ann.  8,  652-662, 
1902).  Versuche  über  die  freiwillige  Kristallisation  unterkühlten  Benzophenons 
zeigten,  dass  anscheinend  gleich  behandelte  Proben  in  anscheinend  gleichen  Ge- 
fäsaen  bei  sehr  verschiedenen  Temperaturen  kristallisieren,  Ea  befinden  sich  an 
den  Gefässwänden  „Isritische  Stellen",  von  denen  bei  wiederholten  Versuchen  die 
Kristallisation  immer  ausgeht.  Dadurch  kann  die  metastabile  Grenze  stark  nach 
oben  verschoben  werden.  Durch  das  Vorhandensein  solcher  Stellen  können  bei 
dimorphen  Substanzen  die  Ausnahmen  von  der  Ostwaldschen  Regel,  nach  wel- 
cher zuerst  stets  die  metastabile  Form  entstehen  sollte,  erklärt  werden.  Durch 
längeres  Erhitzen  und  Zusätze  anderer  Stoffe  kann  auf  unaufgeklärte  Weise  die 
Beständigkeit  der  unterkühlten  Schmelze,  so  wie  der  daraus  entstehenden  meta- 
stabilen Modifikation  erhöht  werden.  V.  Rotkinnnd. 


85.  Bestimmung:  des  Wasserwerts  eines  Berthelotschen  Kalorimeters  iu 
elektrischen  Einheiten  von  W.  Jäger  und  H,  von  Stejnwehr  (Verh.  d.  d. 
phys.  Gesellsch.  5,  50—59.  1903).  Zur  Bestimmung  des  absoluten  Wertes  von 
Verbrennuags wärmen  ist  eiue  elektrische  Eichung  am  geeignetsten.  Die  Verff. 
haben  zu  dem  Zweck  die    Berthelotsche    Bombe    mit   einem    Konstantandrahfc 
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umgeben,  durch  deu  ein  Strom  flieset,  dessen  Energie  der  bei  der  Vertireonungs- 
methode  im  Kalorimeter  entwickelten  ungefähr  gleicbkommt.  Der  Widerstand  und 
die  Spannung  an  den  Enden  des  Drahtes  werden  gemessen.  Nach  diesem,  in  der 
pbysi kaiisch- tecbnischen  Reichsanstalt  ausgearbeiteten  Verfahren  iässt  sich  der 
Wasaerwert  des  Kalorimeters  beijuem  und  genau  bastimmen.  Die  Genauigkeit  des 
Mittels  aus  sechs  Versuchen  wird  auf  1—2  pro  mille  geschätzt. 

F.  Bothmund. 

86.  Über  die  Änderuug  der  Leitföhlgkeit  vuii  Salzlüsuagea  la  flilssiirer 
sehweflig'er  Säure  mit  der  Temperatur  bis  über  den  kritischen  Paukt.  £lek- 
trolytiscbe  Leitung  in  (iasea  und  Dämpfen.  Absorptionsspektra  tou  Lifsuug'eu 
mit  Jodsalzen  lon  August  Ha^enbach  fDrudes  Ann  5  276—312  19011  Da» 
Ziel  der  Arbeit  war  duri,h  Uotersuchang  der  elektrolytischen  Leitf4higkeit  einei 
Losung  im  kritischen  Zustand  den  stetigen  Übergang  nachzuweisen  zwischen  dei 
Leitfähigkeit  im  gelösten  und  im  gasform  gen  Zustand  und  so  tUr  die  Analogie 
der  Lei tunga Vorgänge  m  beiden  einen  weitern  Beweis  zu  helern  Als  LSaungs 
mittel  dientp  schweflige  SÄiire  deren  hssoiiiereniie  Kritt  Waiden  S5  12b)  er 
wiesen  hat  dann  wurden  vpr=ehiedene  Halogensake  der  Alkahen  gelobt  Die 
Kohlrauschsche  Methids  kmnte  wegen  der  hohen  zn  mes  enden  Widerstände 
nur  in  den  wenigsten  Fallen  ingewenipt  werden  Dip  Messung  geschah  daher 
mit  einem  empündlichen  Galvanometer,  und  zwar  um  den  Einfluss  der  Polarisation 
unschädlich  zu  m*theo  wenigstens  bei  den  endgültigen  Messungen  unter  Verwen 
düng  hoher  Sjiannuogen  Douh  zeigte  sich  dass  de  Messung  mit  mednger  bpan 
nung  innerhalb  der  naturgemä  s  ziemlich  grossen  ^  ersuch  Stehler  die  gleichen 
Resultate  ergab  Beim  Erhit7en  über  die  kritische  Temperatur  fand  der  Verf 
zuerst  eine  lersohiedene  Leitfähigkeit,  je  nachdem  die  Elektroden  sich  in  dem 
untern  vorher  mit  Ljsung  oder  in  dem  ohern  vorh  r  mit  Dampf  getiillten  Teil 
befanden  Der  Unterschied  verschwindet  wie  zu  erwarten  beim  Umschutteln  he 
ruht  jIsO  darauf  dass  vollkommene  Homogenität  nicht  sofort  erreicht  war  Der 
Dami  f  zeigte  auch  unterhalb  des  kritischen  Punktes  eine  merkliche  mit  abnehmender 
Temperatur  schnell  sinkende  Leitfähigkeit  Dass  die  Le  tung  eine  elektrolytische 
war  ergah  sich  aus  dem  Vorhandensein  der  Pjlarisation  —  Von  den  Resultaten 
der  Messung  sei  hervorgehoben  dass  sich  beim  Jodkalium  m  der  Gegend  von  W 
ein  Maximum  der  Bpezihschen  Leitfähigkeit  behndet,  dass  dagegen  bei  den  andern 
balzen  und  beim  Jodkalium  oberhalb  dieses  Maximums  ein  rascheä  Abnehmen 
derselben  m  t  der  Temperatur  eintritt  In  theoretischer  Hinsicht  kommen  Irei 
sich  zum  Teil  entgegenwirkende  Einäiise  fui  die  Veränderung  der  L''itfahigkeit 
mit  der  Temperatur  in  Betracht  Die  Änderung  der  loaenbeweglicbkeit  der  elek 
trolytischeu  Dissoziation  und  der  Dichte  infolge  der  Ausdehnung  Letzterer  Ein 
fluss  lasst  sich  eliminieren  wenn  man  die  beobachteten  Leitfihigkeiten  durch  die 
Dichte  dividiert  Tut  man  dies  so  verschwindet  das  erwähnte  Mai  mum  beim 
Jodkalium  u  id  man  findet  in  allen  Fallen  einen  anfangs  k  instanten  m  der  Nahe 
der  kritischen  Temperatur  aher  sehr  rasch  zinehmenden  negativen  Temperatur 
koeffizienten  der  Leitfähigkeit  Oberhalb  der  kritischen  Temperatur  wird  dann 
der  Temperaturkoeffizient  wieder  bedeutend  kleiner  Bei  wässerigen  Losungen  ge- 
lang es  nicht  Messungen  bis  zur  kritischen  Temperatur  auszujilhreü  wegen  der 
\uflosung  des  Glases  doch  kannte  quahtativ  e  n  Maximum  der  Leitlah  gkeit  nach 
•tewieaen  werden    —  Die  Losungen    der  Jodide  in  der   scbwetlieeo  Säure  hatten 
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eine  rote  bis  gelbliche  Farbe,  die  beim  Abkühlen  versoh windet.  Die  Absorptions- 
spektren wurden  untersucht.  Beim  Kadmium-  und  Goldjodid  rührt  die  Farbe  Tom 
abgespaltenen  Jod  her,  V.  Bothmund. 

87.  Elektrolj'thche  Zellen  mit  grasrörmigeiii  Lösungsmittel  von  August 
Hagenbauh  (Drudes  inn  S  5bS— 5^4  Hl)2)  Üiu  einen  weitern  Beweis  fUr  die 
elektrolj tische  Leitjn^  oberhalb  des  kritischen  Punktes  zu  erbringen  untersuchte 
der\erf  im  An^chluss  an  seine  Arbeit  ubei  die  Leittiihigkeit  im  kritischen  Punkte 
(vergl  das  vorausgehende  Referat)  die  elektro motorische  Kraft  der  Zelle  Kupfer 
Lösung  von  Rubidmmjodid  in  schwefliger  biure  |  Platin  Die  eiektnmotonsclie 
Kraft  steigt  zuerst  mit  der  Temperatur  erreicht  bei  148°  ein  Maiimum  mit  0147 
^  olt  und  sinkt  dinn  mit  weiter  atei^ender  Tempciatur  ohne  eme  Unstetigkeit  im 
kntischen  Punkt  zu  zeigen  T    Rothmund 

SS.  Über  den  ang'eblichCD  Umwand luDgsp unkt  des  Kadmiumsulfitthydrat« 
CdS0j.7jH,0  von  H.  v.  Steinwehr  (Drudes  Ann.  9,  1040-1052,  1902).  Bei 
der  Bestimmung  der  Löslicbkeitskurve  des  Kadniiumsultathydrats  glaubten  Ph. 
Kohnatamm  und  B.  Cohen  (27,  637)  in  der  Nähe  von  15°  eiuen  Knick  aufge- 
funden zu  haben,  der  von  der  Umwandlung  des  Salzes  in  eine  andere  Modifikation 
mit  gleichem  Wassergehalt  herrühren  sollte.  Nachdem  dann  nachgewiesen  war, 
dasB  die  Unregelmässigkeiten,  welche  das  Westonelement  mit  14-3%igem  Amal- 
gam und  Kadmlumsulfat  als  Bodenkörper  in  der  Nähe  von  0°  zeigt,  auf  eine 
Änderung  des  Amalgams,  nicht  aber  des  Salzes  zuruckzu führen  sind,  schien  eine 
Wiederholung  der  Löslichkeitsb  estimmun  gen  angezeigt.  Der  Verf.  findet  bei  seiner 
sorgfältigen  Untersuchung  einen  vollkommen  stetigen  Verlauf  der  Löslichkeitskurve. 

V.  Bothmund. 

89.  Sledepuukt,  Gefrierpunkt  und  Dampfspannuüg  des  reinen  Stiekstoffs 
bei  niedrigen  Drucken  von  K,  T.  Fischer  und  H.  Alt  {Sitzungsher.  d.  Kgl, 
bajr.  Akad.  33,  113—151.  1902).  Reiner  Stickstoff  wurde  in  grossem  Mengen 
durch  Kochen  einer  Lösung  von  Salmiak,  Natriumnitrit  und  Kali  um  hl  Chromat  her- 
gestellt und  durch  unter  vermindertem  Druck  siedende  flüssige  Luft  kondensiert, 
Mittels  eines  Wassers toffthermometers  wurde  der  Siedepunkt,  Gefrierpunkt  und 
die  Damptdruckkurve  des  Stickslofi's  genau  festgelegt.  Für  den  Siedepunkt  fanden 
die  Verff.  — 195.67'  (abs.  77.37,"j,  für  den  Gefrierpunkt  — 210-d2°  (abs.  62-52°i. 
Die  Berechnung  der  Ver dampf ungs wärme  nach  der  Clausiusschen  Formel  ergab 
den  Wert  von  48.9  Kai.  Mittels  dieses  Wertes  lässt  sich  dann  die  Siedepunkts- 
erhöhung, welche  der  Stickstoff  durch  gelösten  Sauerstoff  erfährt,  berechnen,  da 
der  Partialdruck  des  Sauerstoffs  im  Dampf  relativ  gering  ist.  Die  Rechnung  zeigte 
gute  Übereinstimmung  mit  den  Beobachtungen  von  Baly  über  die  Siedepunkte 
von  Stickstüff-Saueretoffgemischen.  V.  Bothmund. 

90.  Über  den  Innern  Druck  In  wüsserigen  SaMÜsungen  von  A.  Heyd- 
weiller  (,Phys,  ZeiUchr,  1,  114— IIG,  1899).  Die  Annahme,  dass  durch  das  Lösen 
eines  Salzes  iu  Wasser  eine  Erhöhung  des  Innern  Druckes  stattfindet,  und  dass 
auf  dieser  Erhöhung  die  merkwürdigen  Abweichungen  beruhen,  welche  das  Vo- 
lumen, die  Wärmekapazität  und   andere  Eigenschaften  der  Salzlösungen  im  Ver- 
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gleich  mit  denjenigen  des  ^  assers  zeigen  wird  vom  ^  ert  an  den  für  Lhlornatriiim 
und  CblorkaliuDi  vorliegenden  Versuchsdaten  geprüft  Auf  fünf  Wegen  ist  die 
Bprechnung  des  innern  Drucks  ausfahrbar  aus  der  Oberflächenspannung  der 
hompreasibihtat  dem  'Voluinen,  der  '^armekai  azitat  und  aua  der  Elektrostriktit u 
der  Ionen  nach  Drude  und  Nernst  Die  au(  den  verschiedenen  Wegen  berech 
neten  Werte  für  den  innern  Druik  zeigen  eine  Übe  rein  Stimmung  in  der  Grossen 
Ordnung  die  m  Anbetracht  der  Unsicherheit  der  Grundlagen  der  Rechnung  sehr 
beachtenswert  ist  Die  auf  lern  letzten  ^\  eg  erhaltenen  Zahlen  sind  durchgängig 
zu  klein  Ein  Versuch  die  Abweichungen  starker  Elektrol^te  vom  Verdönnungs 
gesetz  auf  den  erhöhten  innern  Druck  zuiuckzufiihren  zeigte  dass  diese  Annahme 
allem  noth  eine  zu  geringe  Einwirkung  ergibt  V  I\  thmu  id 


91.  Graphische  TberiDodynauiik  elektrochemischer  Prozesse  (zur  Er- 
innerung an  Hanns  Luggin)  von  F.  Häher  (Phys,  Zeitschr.  1,  361—371.  1900!. 
Seit  W.  Gibbs  es  unternommen  hat,  bei  graphischen  Darstellungen  in  der  Ther- 
modynamik an  Stelle  der  direkt  beobachtbaren  Grössen  Druck,  Volumen,  Tem- 
peratur u.  s.  w.  auch  die  ahatraktern  therm  od  y  n  am  i  sehen  Funktionen  als  Koordi- 
naten einzuführen,  hat  sich  die  Überzeugung  von  der  Zweckmässigkeit  und 
Anschaulichkeit  dieses  Verfahrens  langsam  mehr  und  mehr  Bahn  gebrochen.  Wie 
viel  damit  zu  erreichen  ist,  zeigt  die  vorliegende  Abbandiung,  in  welcher  der 
Verf.,  die  Kollegnotizen  von  H.  Luggin  benutzend,  von  der  thermo dynamischen 
Beziehung  zwischen  der  elektromotorischen  Kraft  eines  Elements  und  der  Wärme- 
tönung des  darin  verlaufenden  Vorgangs  oder,  allgemeiner  gesprochen,  zwischen 
der  freien  Energie  und  der  Änderung  der  innern  Energie  eine  anschauliche,  auch 
dem  mathematisch  wenig  geschulten  Leser  leicht  verständliche  Darstellung  gibt. 
Als  Koordinaten  sind  gewählt  die  freie  Energie  und  die  Temperatur.  An  der 
Hand  der  entsprechenden  Diagramme  werden  zunächst  die  bei  galvanischen  Ele- 
menten vorkommenden  Fälle  erörtert,  hierauf  folgt  eine  ausfilhrliche  Besprechung 
der  Bredig-Kniipfferschen  Kette  mit  dem  Umkehrpunkt  der  elektromotorischen 
Kraft  und  endlich  eine  Erörterung  der  BodlSnder  chen  Arbeit  iiber  die  Be- 
ziehung zwischen  Loshchkeit  und  Lösungswarme  \  on  besonderm  Wert  dürfte 
die  Darstellung  fiir  diejenigen  Fachgen  ssen  sein  die  \or  einem  mathematisch 
wenig  vorgebildeten  Auditorium   ibor  obige  (  ebiete  vortragen        V.  Soßtmund. 

92  Zur  thertnometrl  sehen  und  fcrvogeiieii  Verwendung:  des  Kohlensäure - 
sehnees  voi  H  du  Buis  uod  A  P  \\  ills  {\erh  d  d  phjs  Ges.  I,  IÜ8,  1901). 
Die  Verff  teilen  die  Resultate  ihrer  Messun,  der  Dam ptdruck kurve  der  festen 
Kohlensaure  zwischen  — 1"'4"  und  —  (("  mit  und  beschreiben  die  kryogcne  Ver- 
wendung  iieses  Stoffe;  be    einem  magnetischen  Versuch  V.  Bothmund. 

di  Cber  die  innere  Reibung  von  \icht«leLtiol>ten  von  Johannes 
Mühleubein  (Dis  ertation  Cothen  IHOl  E«  wurden  auf  \ eranlassung  von  J. 
Wagner  Messungen  der  innern  Reibung  von  verschiedenen  organischen  Stoffen 
und  namentlich  von  LDSUQgen  von  Nichtelektrolj ten  in  Benzol  Alttoholen,  Chloro- 
form untersucht  Es  fand  sich  wie  auch  schon  von  Piibram  und  Handl  be- 
obachtet war    dass  im  allgpuieinen  in  htmologen  Ri,  hon  die    innere  Reibung  mit 
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dem  Molekulargewicht  wächst.  Bei  LöEuogea  ergab  sich  in  der  Begel  ein  der 
Mischungsregel  entspreche  od  es  Verhalten,  doch  traten  auch  verschiedene  Aus- 
nahmen hervor,  indem  sich  hei  den  Lösungen  einzelner  Stoffe  in  Äthyl-  oder 
IsobntyUlkohol  Minima  zeigten.  Intereasaute  Beobachtungen  wurden  endlich  am 
Nitrobenzol  nnd  Chinolln  gemacht.  Bei  denselben  fanden  sich  sowohl  in  reinem 
Zustand  als  in  Losung  verschiedene  Werte  der  Reibung,  je  nachdem  sie  frisch 
destilliert  waren  oder  längere  Zeit  gestanden  hatten.  Beim  Nitrobenzol  waren 
Siedepunkt  und  Dichte  nicht  merklich  Terändert,  beim  Chinolin  war  der  Siede- 
punkt gleich  geblieben,  die  Dichte  dagegen  hatte  sich  geändert.  Es  deutet  dies 
auf  eine  Umwandlung  in  eine  tautomere  Form  hin.  Die  üntersuchnog  der  innern 
Reibung  ist  also  ein  geeignetes  und  andern  Methoden  zuweilen  überlegenes  Mittel 
zur  Verfolgung  derartiger  Erscheinungen.  V.  Rothmund. 

9i.  Über  das  ReflexionsTermS^eii  Ton  Uetallen  (Verh.  d.  Phys.  Geselisch. 
zu  Berlin  IT,  143.  1998);  das  ReflexlonsTermS^en  einiger  Metalle  fKr  ultra- 
Tiolette  und  ultrarot«  Strablen  (Dnides  Annalen  8,  1.  1902);  die  Absorption 
ultravioletter,  sichtbarer  und  ultraroter  Strahlen  in  dUnnen  Metallschichten 

(Drudes  Annalen  8,  432.  1902)  von  E.  Hagen  und  H.  Rubens).  Hinsichtlich  der 
Versuchsanordnungen  sei  auf  die  Abhandlungen  selbst  verwiesen.  Es  ergibt  sich 
ein  starkes  Ansteigen  des  Refiesionsvermögena  der  Metailspiegel  bei  der  Zunahme 
der  Wellenlänge  des  reflektierten  Lichts;  im  ultravioletten  Teil  des  Spektrums 
erreicht  das  Reflexionsvermögen  sehr  kleine  Werte,  Silber  zeigt  dort  ein  ausge- 
prägtes Minimum,  während  Gold  ein  solches  zwischen  den  WellenlingenSOO — fM/tfi 
zeigt;  das  Magnaliuin  (69  JJ  -f-  'dl  Mg)  zeichnet  sich  dadurch  aus,  dass  sein  Re- 
fleiions vermögen  auch  im   ultravioletten  nur  wenig  abnimmt. 

Das  Absorptionsvermögen  wurde  für  Silber,  Gold  und  Platin  untersucht;  die 
Durchlässigkeit  geht,  wie  zu  erwarten  war,  dem  EeflexionsTermögen  durchaus 
parallel,  die  Absorptionskonstante  zeigt  für  Silber  ein  Minimum  im  UltraTioletten, 
für  Gold  ein  solches  zwischen  300  und  500 /iß.  Im  Ultraroten  ändert  sich  die 
Absorptionskonstante  (ebenso  wie  das  Reflexionsvermögen)  nur  wenig  mit  der 
Weilenlänge,  und  die  drei  Elemente  ordnen  sich  ihrer  elektrischen  Leitfihigkeit 
entsprechend.  Diese  Erscheinung,  welche  nach  der  Maxwellschen  Theorie  zu 
erwarten  war,  soll  weiter  untersucht  werden. 

Die  im  sichtbaren  Teil  des  Spektrums  gefundenen  Werte  für  das  Reflexions- 
vermögen und  den  Estinktionskoeffizienten  stimmen  mit  den  von  Drude  aus  dem 
Hauptazimut  und  Haupteinfallswinkel  berechneten  gut  Qberein.     H.  Freundlich. 

9&.  Über  die  Zerlegung  einander  entsprechender  Serienlinien  im  mag- 
netiseben  Felde  von  C.  Runge  und  F.  Paschen  (Sitzungsber.  d.  Königl.  Preuss. 
Akad.  d.  Wissenach.  in  Berlin.  IXIX.  Sitzung  vom  10.  Aprii  und  2(S.  Juni  )902). 
Linien  der  Spektren  verschiedener  Elemente,  die  nach  den  Seri  enge  setzen  von 
Kayser  und  Runge  einander  entsprechen,  werden  im  magnetischen  Felde  so 
zerlegt,  dass  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  die  Abstände  der  Komponenten 
gleich  sind.  Treten  mehrere  Komponenten  einer  Linie  auf,  au  erweisen  sich  ihre 
Abstände  als  ganzzablige  Multipla  gewisser  Zahlen,  und  diese  letztern  stehen 
wieder  für  Serien  verschiedenen  Charakters  (Doublet-  und  Triplet Serien)  im  Ver- 
hältnis ganzer  Zahlen  zueinander.  B.  Freundlich. 
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M.  Über  im  Lltlilamspektrum  vun  A.  Hagenbach  (.Drudes  Annalen  9^ 
729.  1902|.  Nacli  den  Untersuchungen  Ton  Kayser  und  Runge  sind  die  Serien 
der  Allial im  stalle  aus  Doppellinien  zusammengesetzt  IDoubletserien),  und  zwar 
nehmen  die  Differenzen  der  Schwingungszahlen  der  beiden  Linien  eines  Doublets 
annähernd  jproportional  dem  Quadrate  des  Atomgewichts  zu.  Bei  dem  kleinen 
Atomgewicht  des  Lithiums  musste  der  Abstand  der  beiden  Linien  demgemäss  sehr 
klein  sein;  in  der  Tat  war  noch  keine  Doppellinie  im  ü-Spektrum  beol)achtet 
worden.  Es  gelang  nun  dem  Verf.,  nach  Überwindung  grosser  experimenteller 
Schwierigkeiten  eine  Linie  des  it-Spektrums  in  eine  Doppellinie  zu  zerlegen. 

H.  Freundlich, 

97.  Über  eine  Aoalogie  zwiselien  dem  elektrischen  Verhalten  Nernstseher 
Gllihkliriier  und  demjenigen  leitender  Gase  von  W  Kaufmann  Nachr  d  K 
Gesellsch  ä  Wnsenach  zu  Gtttini.,en  IWl)  Nach  einer  frühern  Untersuchung 
deB\erf  iDrudea  Ann  2  lö**  1100  Iftsst  sich  das  \  erhalten  eines  lotenden  Gases 
l  Minimal  Strome  und  spanaunt,en  Entiadungapotential  intermittierende  Eotla 
düngen  uswl  ohne  spezielle  \nnahmen  uher  den  lonern  Meohaaitmus  des  Vor 
gangs  (Gasionen)  rein  elektrodynamisch  daraus  ableiten  dass  bei  einem  leitenden 
Gas  die  Sjannung  an  den  Enden  der  Gasslreckp  mit  der  Stromstarke  durch  eine 
empirisch  gefundene  Funktion  die  Charakteristik  verknüpft  i^t  In  der  vor 
1  egenden  Abhandlung  zeigt  der  \erl  nun  diss  auch  bei  einem  leitenden  Metall 
oxjd  wenn  seine  Charaktensiik  dem  eines  leitenden  Gases  gleitht  die  Erschei 
ßungen  eines  Entladungspotential  intermittierende  Entladungen  usw  sich  hi- 
obachten  lassen  und  lass  die  experimentell  bestimmten  Zahlenwerte  genannter 
Grossen  mit   len  theoretisch  algeleiteten  ubereiostimmei  //  FrfunJhd 

9S  Über  die  Absorption  des  Lichts  in  Farhirlävciii  von  L,  Zsigmonil^ 
(Drudes  Annalen  4  60  UOlj  Verl  hat  die  ibsorptionaspektren  verschiedener 
Glasscrten  aufgenommen  die  mit  Chrom  Mangan  Eisen  Kobalt  Nickel 
Kupfer  und  Uranoxjd  getarbt  waren  Das  Spektrum  hangt  nicht  bloss  von  der 
Natur  des  färbenden  Oxyds  sondern  auch  von  der  Zusammensetzung  des  Glases 
ab  vor  allem  davon  oh  in  demselben  saure  oder  basische  Bestandteile  vorwalten 
im  ersten  Falle  werden  höhere  Oxyde  leicht  in  niedere  meist  weniger  stark  f^r 
bende  (beim  Mangan  z  B  reduziert  Die  färbende  Kraft  ist  beim  Kobaltoxj  1 
sehr  gross   sehr  klein  beim  Eisenoxyd  H  rte-mdhck 

99  Über  den  Baa  der  Quecksilberbnien ,  ein  Bettrag  zur  iuflosung 
feinster  Spektrallinien  von  0  Lämmer  und  E  Gehrcke  (Sitzungsber  d  Kgl 
Preuss  Akad  A  Wissenach  zu  Berlin  II  Sitzung  vom  9  Januar  1''02  Als  le 
sonders  geeignete  Methole  Spektral  Knien  weitgehend  zu  zerlegen  erweist  sich 
die  Untersuchung  der  Interferenznnge  die  bei  der  Reflexion  eines  streifend  in 
eine  planparallele  Platte  eintretenden  Lichtstrahls  entstehen  Es  gelang  den 
Verff  m  dieser  'tt  eise  festzustellen  daas  die  Linien  des  Quecksilberspektrums  eine 
weit  grossere  Än7ahl  von  Trabanten  besitzen  als  wie  man  es  nach  den  Unter 
Buchungen  von  Michelson  und  von  Fabry  und  Perot  erwarten  konnte  Dat, 
ftbwei(,hende  Verbalten  dieser  Linien  beim  Zeemaneffekt  wird  so  verständlich 

H   Fr   1/  Uick 
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Praktische  tlMngvii  zur  EiDfDhrung  in  die  Chemie  ^on  Ä  Smitli  Nach  einer 
vom  VerfaSKer  liesorgten  Umarbeitung  der  ^weifen  amerikaniBchen  Auflage  ins 
Deutsche  übertragen  Ton  ;F.  Haber  un  1  M  Stoecker  161  S  Karlsruhe 
G.  BrauDsche  Hofl^ucbdr.  1904.    Preis  M  3  6(> 

gegenüber  der  Tatsache,  dass  bei  uns  seit  mehr  als  einem  halben  Jahrhun 
dert  der  Chemienntfrricbt  im  Laborator  um  im  wesentlichen  UDTerändert  mit 
Übungen  in  üer  qualitativen  Analyse  beginnt  hat  sich  seit  einer  Reihe  von  Jahren 
eine  berechtigte  Bewegung  dahin  geltend  gemacht  ien  sehr  engen  Anscbauungs 
kreis,  den  die  Probierröhrchenversuche  ergeben  durch  die  Einbeziehung  einfacherer 
präparativer  Experimente  zu  erweitern  Sc  zweifelb'.  diete  h-rweilerung  notwendig 
ist,  60  mannigfaltig  kann  sie  ausgeführt  werden  und  demgemäsB  bceiizt  die 
deutsche  Literatur  bereits  eine  Anzahl  auf  dies  Ziel  ger  ihteter  Anleitungen  Die 
Toriiegende,  die  nach  ihrer  engliecben  Ausgabe  bereits  angezeigt  norden  ist  muss 
ala  eine  sehr  zweckmässige  Lösung  des  Problems  bezeichnet  werden  und  wird 
sicher  unter  den  lehrenden  Facbgenossen  liie  sieb  dieser  Dotweudigen  Neuerung 
nicht  entziehen  wollen,  Interesse  erwecken   und  erhellithen  tiutzen  stiften 

W   V 

Die  Ziele  der  Leuchltecbnik  von  0.  Liimmer.  112  S.  Manchen  und  Berlin, 
E   Oldenbourg  I1(k>     Preis  M  2  50 

Der  Titel  dieser  Ythandlung  welcher  die  erweiterte  Bearbeitung  eines  im 
Berliner  elektrotechnischen  Verein  gehaltenen  Vertrages  ist  lasst  den  grossen 
Umfang  des  Gelotenen  nicht  erkennen  Denn  es  bandelt  sich  nicht  sowohl  um 
eine  Erörterung  ier  techniRchcn  Ausfuhrungen  und  Möglichkeiten  der  Frage  der 
künstlichen  Beieuthtung  sondern  um  eine  m  hohem  Masse  klare  und  anscliau 
liehe  Darlegung  der  gesamten  Gesetzmässigkeiten  welche  sich  auf  das  Sehen  und 
die  Strahlung  beziehen  Es  bringt  mit  andern  Vt  neu  der  zweite  Teil  des  Vor 
trags  eine  praktische  wie  theoretische  Erläuterung  des  Kirchhoffbchen  Strab 
wie  e  inzwischen  d  irch  de  theoreti&chen  arbeiten  von  Baitoli 
Wien  andPlanek  sowie  die  experimentellen  des  Autcrs  und  teiner 
Mitarbeiter  lon  der  phjsikalisch  technischen  Reichsanstalt  sowie  anderer  sich  ent 
wickelt  hat  Sehr  wohltuend  namentlich  in  Anbetracht  des  H  rerkreises  für  wel 
chen  der  Vortrag  bestimmt  war  wirkt  die  wiederholte  energifuhe  Betonung  der  reinen 
wissenschaftlichen  Forsching  als  alleiniger  Grundlaf,e  dauernder  technischer  Er 
folge  Mochte  aher  vor  allem  der  Leser  die  tberzeugung  gewinnen  dasa  mit 
der  exakten  und  idealen  Forschung  welche  unbekümmert  um  den  direkten  prak 
tischen  Nutzen  auch  zu  den  unscheinbaren  Problemen  die  Antwort  sucht  zugleich 
auch  die  Quelle  versiegt,  der  auch  heute  noch  die  so  michtig  erblühte  Technik 
bedarf  Die  naturw  ssenscl  afthche  lorschung  bildet  immer  den  suhern  Boden 
des  technischen  Fortschritts  und  d  e  Industrie  eines  Landes  wird  niemals  eine 
internationale  leitende  Stellung  erwerten  und  sich  erhalten  konneu  wenn  dasselbe 
nicht  gleichzeitig  an  der  spitze  les  naturwissenschaftlichen  Fortschritts  steht 
sagt  Werner  von  Siemens  in  seinem  Votum  betreftend  die  Gründung  der 
physikalisch  technischen  Eeich'^anstalt  W   0 


y  Google 


Preisaufgabe. 


Prof.  Dr.  J.  H.  van't  Hoff  hat  das  ihm  zukommende  Redaktions- 
honorar für  den  Bd.  46  (Jubelband  für  W.  Ostwald)  der  Zeitschrift 
für  physikalische  Chemie  zur  Stellung  einer  Preisaufgabe  bestimmt. 
Die  Unterzeichneten  sind  übereingekommen,  folgende  Aufgabe  zu 
stellen. 

Es  soil  die  Literatur  über  Kaialyiische  Erschei- 
nungen in  möglichster  Vollständigkeit  gesammelt  und 
systematisch  geordnet  werden. 

Die  zur  Bewerbung  bestimmten  Arbeiten  sind  bis  zum  30.  Juni 
1905  bei  der  Redaktion  der  Zeitschrift  für  physikalische  Chemie, 
Leipzig,  Linnestr.  2,  in  der  üblichen  Form  (mit  Kennwort  und  dem 
Namen  des  Verfassers  in  verschlossenem  Umschlag)  unter  der  Auf- 
schrift „Zur  Preisbewerbung"  einzureichen.     Der  Preis  befragt 

1200  Mk. 

und  wird  je  nach  Befund  ganz  oder  geteilt  vergeben  werden.  Ober 
die  Veröffentlichung  der  prämiierten  Arbeit  oder  Arbeiten  werden  Ver- 
handlungen mit  dem  Autor  vorbehaHen.  Das  Amt  der  Preisrichter 
wird  durch  die  Unterzeichneten  ausgeübt. 

Prof.  Dr.  J.  H.  van't  Hoff. 
Prof.  Dr.  S.  Arrhenius. 
Prof.  Dr.  W.  Ostwald. 
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s  Gleichgewicht  zwischen  Eisen,  Eisenoxyduloxyd. 
Wasserstoff  und  Wasserdampf'). 


G.  Preuner. 
(Mit  24  Figuren  im  Text.} 

Die  Devillesche  Untersuchung  über  das  Gleichgewicht  zwischen 
Eisen,  Eisenoxyduloxyd,  Wasserstoff  und  Wasserdampf  aus  dem  Jahre 
1870/71^  gehört  zu  den  bekanntesten  Arbeiten  aus  älterer  Zeit,  welche 
als  empirischer  Beweis  für  das  Massen  Wirkungsgesetz  angeführt  werden 
können.  Deville  selber  war  freilich  ein  Gegner  der  damals  in  der 
Wissenschaft  noch  bekämpften  Theorie  der  Massenwirkimg,  und  er  be- 
absichtigte, dieselbe  durch  seine  mit  grösster  expenmenteller  Geschick- 
lichkeit durchgeführten  Tersnche  zu  widerlegen.  Tatsächlich  aber 
bilden  die  Resultate  dieser  Versuche  eine  Bestätigung  der  von  ihm 
fifenen  Theorie. 

Die  folgende  auf  Grund  der  von  DevilJe  erhaltenen  Zahlen  zn- 
-Ite  Tabelle  zeigt  dies  deutlich''). 


»NiO/plTi        PStO  IpSt 


0  46 

95-9 

9-7 

1      0.46 

64-2 

15.2 

0-46 

40-4 

9-5 

!      0.46 

25-8 

lO-l 

!      0-46 

12-8 

n-Q 

0.46 

9-2 

12.7 

'      0-46 

5-1 

16.3 

195.3 
235.1 
76.3 

57-9 


0.048 
0-072 
0-114 
0.178 


0-050 
0.065 
0-124 
0-174 


Hier  bedeuten  pn  r  und  pg^  resp  p},^    und  pa^ 
Weiti   des  beim  G-ieichgewicht  yorhandenen  Wasserdampf-  und  Wasser- 

'1  Angenommen  als  Habilitationischnft  von  der  philosophischen  Fakultät  der 
Universität  Kiel 

")  Compt   rend    70,  1105  und  1201    71,  30  1870);  eine  fast  wortgetreue  Über- 
setzung dieser  drei  Mitteilungen  behndet  sich  in  Lieb.  Ann.  167,  71  (18'(2'). 

'    Vpritl    Oitwald    Lehrbuch  der  alleem    rhemie  2',  960. 
ZBitschrIft  f  phjaik    Chem  e    XLVII  25 
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stofffiruekes  bei  einer  bestimmten  Temperatni',  welche  die  erste  Kolumne 

angibt.    Die  Kolumnen  5  und  6  enthalten  das  Yerhältnis  ^^imd^-^-' 

Ph^  P% 

Dieses  Verhältnis  muss  aber  nach  dem  Maascnwirkungsgesetz  bei  ge- 
gebener Temperatur  konstant  sein.    Denn  ans  der  Reaktionsgleichung: 

3Fe  +  4:H,0  =  Fc^O^  -{-  iH^ 
folgt,  wenn  fi/fso  und  p/f^  die  Dnicke  des  Wasserdampfs  und  Wassei-stoffo 
sind,  (^^)  =  ^  oder  ^'"  =  K.  Die  Sublimationsdrucke  der  festen 
Körper  bleiben  konstant  und  treten  daher  in  der  Formel  nicht  anf. 
Gerade  diese  Unabhängigkeit  der  Wasserstoff  entwicklung  von  den  Massen 
des  im  Apparat  vorhandenen  Eisens  war  es,  welche  Deville  die  „unter 
der  Bezeichnung  der  Wirkung  der  Masse  in  die  Wissenschaft  einge- 
führte Hypothese"  verwerfen  liess.  Nebenbei  bemerkt  ist  es  natürlich 
gleichgültig,   ob    das    betreffende    Oxyd   FegO^  oder   ein   anderes,    etwa 

FeJX,,  ist.    In  letzterm  Falle  z.  B,  lautete  die  Formel  (-^''^j  =  S  oder 

;-,«  >"•' 

auch  wieder  — '  gleich  Konstanz.  Die  obige  Tabelle  macht  in  der  Tat 
die  Konstanz  dieses  Teriiältnisses  wahrscheinlich.  Freilich  zeigen 
namentlich  die  Versuche  bei  böhern  Temperaturen  starke  Abweichungen. 
Keine  der  Konstanten  stützt  sich  zudem  auf  mehr  als  z\vei  Werte  des 
Quotienten;  denn  während  Deville  die  Temperaturen  des  Eisens  von 
200  —  1600"  etwa  variiert,  begnügt  er  sich  bei  jeder  dieser  Tempera- 
turen mit  zwei  einander  ziemlieh  naheliegenden  Werten  der  Wasser- 
tension. Es  erklärt  sich  dies  aus  den  Anschauungen,  von  denen  De- 
ville bei  seiner  Arbeit  ausging. 

Bei  dem  theoretischen  Interesse,  das  die  hier  behandelte  Frage 
bietet,  schien  es  daher  von  Wichtigkeit,  die  Devillesche  Arbeit  zu 
wiederholen  unter  möglichster  Vermeidung  der  l ehlerquelleii  \\e!  he 
die  von  ihm  erhaltenen  Resultate  trüben.  Zu  diesem  Zwecke  wurde 
auf  Anregung  von  Herrn  Professor  Nernst  die  hier  mitgetedte  X  nter 
suehung  ausgeführt  im  physik.-chem.  Institut  in  fiottingen 

Vor  allen  Dingen  galt  es,  die  erwähnten  Fehleniuellen  bei  der 
Deville  sehen  experimentellen  Versuchsanordnung  aufzufinden  Letztere 
ist  ihrer  geistvollen  Einfachheit  wegen  bekannt.  Dt.  Punzip  ist  kurz 
das  folgende.  In  einem  allseitig  geschlossenen,  mit  Alanometei  vei 
sehenen  Raum,  der  mit  Hilfe  einer  Öprengelschen  luftpurape  v  liig 
von  Luft  befreit  werden  kann,  wird  an  einer  btelle  Eisen  luf  einei 
hohen  Temperatur,  z.  B.  1000",  konstant  erhalten  in  einei  andern 
Wasser   auf  einer  niedrigen,  etwa  0".     Zwischen    lem  Eisen  unl    lern 
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Wasserdampf  spielt  sich  die  Reaktion  ab,  wobei  für  jedes  verschwin- 
flende  Wasserdampfiuolekül  ein  Wassei'stoffmolekül  entsteht.  Der 
Wasserdampfdruck  bleibt  aber  konstant,  nämlich  der  Temperatur  von, 
0*'  entsprechend,  da  wegen  der  Gegenwart  flüssigen  Wassers  von  O** 
der  bei  dem  Prozess  verschwundene  Wasserdampf  durch  neue  Ver- 
dunstung ersetzt  wird.  Infolge  der  Wassers'toffentwicklung  niuss  der 
Gesamtdruck  im  Gefäss  also  steigen.  Dieser  Gesamtdruck,  der  sich 
aus  Wasserstoff  und  Wasserdampfdruck  zusammensetzt,  wird,  wenn 
Gleichgewicht  eingetreten,  d.  h.  kein  weiteres  Steigen  erfolgt,  am  Mano- 
meter abgelesen.  Der  Wasserdampfdruck  ist  bekannt,  die  Differenz  er- 
gibt den  gesuchten,  dazu  gehörigen  AVasserstoffdmck. 

In  der  Ausführung  gestaltet  sich  nun  der  Versuch  nicht  so  ganz 
leicht.  Deville  benutzte  bei  Temperaturen  bis  440"  eine  Bohre  aus 
Glas,  bei  höhern  Temperaturen  ei]i  Porzellanrohr  als  Erhitzungsraum 
für  das  schwaramförmige,  durch  Reduktion  von  Eisenoxyd  erhaltene 
Eisen.  Die  Erhitzung  geschah  im  Öl-  oder  Quecksilherbad,  in  Queck- 
silber-, Schwefel-,  Kadmium-,  Zinkdampf.  An  die  Röhre  war  einerseits 
eine  kleine  Retorte,  anderseits  ein  Manometer  und  ein  Hahn,  der  mit 
einer  Sprengeisehen  Luftpumpe  in  Verbindung  gesetzt  werden  konnte, 
gasdicht  angeschlossen.  Die  Retorte  enthielt  das  flüssige  Wasser,  das 
durch  E^wasser  oder  fliessendes  Wasscrleitungswasser  auf  niedriger 
konstanter  Temperatur  gehalten  wurde.  Das  Manometer  war  einfach  eine 
rechtwinklig  nach  unten  gebogene,  etwa  90  cm  lange  Röhre,  deren 
offenes  Ende  in  Quecksilber  tauchte.  Bei  höhern  Temperaturen  konnten 
die  Kittstellen  zwischen  Porzellan  und  Glas  beiderseitig  mit  Hilfe 
kupferner  Umhüllung  durch  Wasser  gekühlt  werden. 

Deville  gibt  Zahlen  an  für  Temperaturen  zwischen  200und  1600<'. 
Während  er  hei  200"  ei-st  nach  mehrem  Tagen  zu  einem  Gleichgewicht 
kam,  wurde  dasselbe  bei  hohem  Temperatiu-en  viel  rascher  erreicht, 
bei  den  höchsten  in  wenigen  Minuten.  Er  ging  dabei  nicht  nur  von 
der  einen  Seite  der  Reaktionsgleichung  aus,  indem  er  durch  Einwirkung 
von  Wasserdampf  auf  Eisen  Wasserstoff  sich  entwickeln  li^s,  sondern  er 
benutzte  auch  umgekehrt  die  Reduktion  von  Magneteisen  durch  über- 
schüssigen Wasserstoff.  Für  letztere  Art  hat  er  allerdings  nur  sehr 
wenige  Resultate  mitgeteili,  doch  stimmen  diese  verhältnismässig  gut 
mit  den  Zahlen  der  andern  Versuehsserie  überein. 

In  Übereinstimmung  mit  Herrn  Professor  Nernst  suchte  ich  einen 
wesentlichen  Grund  für  die  starken  Unregelmässigkeiten  der  Deville- 
sehen  Resultate  in  dem  langen  Diffusionsraum,  den  die  Glas-  oder 
Porzellanröhren  boten.     Über  ihre  Länge  wird  von  Deville  nichte  aus- 
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gesagt,  wie  überhaupt  die  Beselireibuiig  der  Veräuehsaiioi'dmiiig  etwas 
kurz  gehalten  ist,  doch  bedingt  die  Art  ihrer  Erhitzung,  ilirer  beider- 
seitigen Verbindung  mit  Retorte  und  Manometer  mittels  Kupferhülsen 
ziemlich  lange  Bohre.  —  Wenn  infolge  der  Eeaktion  inmitten  der  Er- 
hitaungsröhre  Wasserdampf  vereehwindet,  muss  sicii,  damit  derselbe 
durch  neue  Wasserverdunstmig  ersetzt  wird,  in  dem  ganzen,  verhält- 
nismässig langen  und  engen  Kaunie  von  der  Wasseroberfläche  in  der 
Retorte  bis  zum  Quecksilber  im  Rohre  des  Manometers  der  Wasser- 
dampfdcuck  durch  Diffusion  ausgleichen.  In  entsprechender  Weise  muss 
der  überschüssige  Wasserdampf,  der  sich  aus  Oxyd  und  Wasserstoff 
bildet,  durch  Kondensation  beseitigt  werden.  Es  lag  die  Vermutung 
nahe,  dass  diese  Veisuchsanordnung  eine  lange  Zeitdauer  zur  völligen 
Erreichung  des  Gleichgewichts  beanspruchte,  und  dass  Deville  in  der 
Tat  nicht  immer  ganz  bis  zu  demselben  gelangt  war.  Einige  anfäng- 
liche Versuche,  die  in  ähnlicher  Weise,  wie  die  Derillesehen  ange- 
stellt worden  waren  und  wenig  günstige  Resultate  ergaben,  wurden 
deshalb  auch  bald  verlassen,  und  ein  Hauptaugenmerk  zunächst  darauf 
gerichtet,  den  Diffusionsraum  möglichst  kurz  und  weit  zu  machen.  Da 
mir  spätere  Versuche  eine  Bestätigung  dieser  Voraussetzungen  zw  geben 
schienen,  habe  ich  auch  bei  dem  endgültig  benutzten  Apparat  auf  dieses 
Prinzip  ein  Hauptgewicht  gelegt. 

"Versuchs  anordJiung . 

Die  Möglichkeit,  die  Form  des  Diffusionsraumes  zu  variieren,  bot 
mir  in  sehr  günstiger  Weise  die  bequeme  Erhitzung,  die  ich  anzuwenden 
in  der  Lage  war,  die  Erliitziuig  mittels  eines  elektiüsehen  Ofens, 

Apparat  I.  Ich  benutzte  den  in  Fig.  1  abgebildeten  Apparat,  der 
besehrieben  werden  soll,  obwohl  später  zu  einer  andern  Konstruktion 
übergegangen  wurde.  In  ein  dünnwandiges  Glasrohr  von  etwa  5  cm 
Durchmesser  wurde  mittels  dicht  gestopfter  Packung  aus  faserigem 
Asbest  konzentrisch  eine  Röhre  aus  gebrannter  Magnesia  gebracht. 
Diese  125  mm  lange  Röhre  hatte  einen  äussern  Durchmesser  von  21, 
einen  iimem  von  15  mm  und  war  ilirer  ganzen  Länge  nach  mit  Platin- 
draht von  0,3  mm  Dicke  in  etwa  2  mm  Steigung  umwickelt  Die  Enden 
des  Platindrahts  führten  durch  Glasröhren,  die  in  sie  eingeschmolzen 
waren  (n  und  h  in  Fig.  1),  ins  Freie  und  konnten  mit  Hilfe  von  Queck- 
silberkontakten an  eine  Batterie  von  70  Volt  Spannung  angeschlossen 
werden.  Der  über  das  Magnesiarohr  an  dem  einen  Ende  etwa  lö  cm 
herausragende  Teil  des  weiten  Glasrolirs  wurde  knieförmig  nach  unten 
gebogen,  zugesehmolzen  und  mit  Hahn  versehen  (vergl.  Fig.  1).     Dieser 
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Teil  diente  zur  Aufnahme  von  Wasser.  Das  andere  Ende  des  Glas- 
Tohrs  wurde  verengt  und  ein  Gflasschliff  (e)  angeschmolzen,  in  den  das 
ü-fÖTmige  Manometerrohr  eingesetzt  werden  konnte.  Letzteres  trug 
einen  Halm  mit  Quecksilberdiclitung,  der  mit  einer  Wasserstiuhlpumpe 
und  einem  //,-Entwicklungs- 
apparat  in  Verbindung  zu  brin- 
gen war.  Nachdem  das  Eisen 
in  die  Magnesiaröhre  gescho- 
ben worden  war,  wurde  das 
Manometer  mittels  des  Schlif- 
feacfest  in  den  Apparat  einge- 
setzt, die  Verbindung  mit  der 
Pumpe  hergestellt  und  diu:ch 
Sangen  der  knieförmige  Teil 
mit  Wassergefüllt.  Der  ganze, 
vollkommen  abschliess- 
bareApparat  wurde  unter 
Wasser  gebracht.  Zu  diesem 


Fig.  1. 


Zwecke  hatte  ich  einen  grossen  Kasten  aus  Zinkblech  mit  zwei  gegen- 
überliegenden Glasfenstern,  durch  welche  der  Stand  des  Manometers 
abgelesen  werden  konnte,  herstellen  lassen.  Die  Magnesiaröhre  konnte 
mit  Leichtigkeit  auf  eine  Temperatiu-  von  1200"  erhitzt  werden.  Ge- 
messen wurde  diese  Temperatur  durch  ein  Thermoelement,  das  in  ähn- 
licher Weise  (bei  c  und  d  in  Fig.  1)  in  die  Glaswandung  des  Appa^ 
rats  eingeschmolzen  war,  wie  der  Platindraht,  der  den  elektrischen  Strom 
um  das  Magnesiumrohr  führte.  Die  unter  Wasser  befindliche  Glas- 
wandung erhitzte  sich  trotz  ihres  geringen  Abstandes  von  dem  glühen- 
den Magnesiarohr  im  Innern  nur  wenig.  Wasser  aus  der  Leitung,  das 
fortwährend  durch  den  Blechkasten  strömte,  sowie  ein  unter  dem  Kasten 
befindlicher  grosser  Kletscherbrenner  ennöglichte  es,  die  Temperatur 
des  den  ganzen  Apparat  umgebenden  und  damit  auch  die  Temperatur 
des  in  demselben  befindlichen  Wassers  in  weiten  Grenzen  zu  variieren 
und  konstant  zu  erhalten.  Im  Kasten  angebrachte  ßührer,  die  durch 
einen  kleinen  Heissluftmotor  getrieben  wurden,  sorgten  f ür  gleichmässige 
Erwärmung  der  gesamten,  elwa  401  betragenden  Wassermasse.  —  Da 
der  ganze  Apparat  von  Wasser  umgeben  war  bis  auf  die  eine  Verbin- 
dungsstelle mit  der  Pumpe,  wo  sich  Quecksilberdichtung  befand,  war  ab- 
solut gasdichter  Verschluss  gesichelt  Durch  die  Hähne  oder  den  Schliff 
konnten  bei  starkem  Vakuum  im  Innern  höchstens  geringe  Mengen 
Wasser  eindringen,  die  nichts  ^chideten.     Die  Ablesung  und  Konstant- 
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culiaituiig  der  Temperatur  machte  keine  Seil  wie  rigkoi  teil.  Der  Diffusioiis- 
raiim  der  Gase  war-,  wie  Fig.  1  zeigt,  nur  klein.  Trotz  dieser  Yorzüge 
des  Apparats  waren  die  Kesultate  mibrauchbar.  Die  Druckwerte,  die 
in  einer  grossen  Reihe  von  Versuchen  erhalten  worden  waren,  wichen 
so  sehr  voneinander  ab,  dass  grobe  Fehlerquellen  vorhanden  sein  mussten. 

Diese  wurden  schliesslich  in  der  Gegenwart  der  grossen  Menge  des 
Asbeats  gesucht,  worauf  später  eingegangen  wird,  und  es  galt  nun,  einen 
Ofen  zu  konstruieren,  der  die  Torzüge  des  vorigen  hatte,  ohne  dass  der 
Reaktion sraum  mit  dem  Asbest  in  Berührung  war.  Um  letzteres  zu 
vermeiden,  musste  eine  Röhre  benutzt  werden,  welche  durch  den  eigent- 
lichen Ofen,  das  Magnesiarohr,  hindurchführte,  und  damit  waren  wieder 
die  Fehler  der  Devilleschen  Anordnung  gegeben,  wenn  nicht  aui  andere 
Weise  geholfen  wurde.  Das  Mittel,  eine  rasche  Diffusion  auch  bei  einem 
verhältnismässig  engen  und  langen  Raum  zu  bewirken,  wurde  in  fort- 
währender Bewegung  der  Gasmassen  gesucht.  Die  Anbringung 
eines  Rülirers  wäre,  da  auch  der  unter  Wasser  befindliche  Apparat  gut 
schliessen  mnss,  mit  Schwierigkeiten  verbunden  gewesen.  Bei  dem 
starken  Vakuum,  das  häufig  im  Innern  herrsehte,  wäre  bei  Undiclitig- 
keiten  in  kurzer  Zeit  der  Innenraum  mit  eingedrungenem  Wasser  an- 
gefüllt gewesen,  was  in  der  Tat  einige  Male  bei  nicht  genügendem 
Schliessen  eines  Hahnes  passierte. 

Apparat  IL  Schliesslich  traf  ich  folgende  einfache  Einrichtung, 
die  Fig.  2  im  Prinzip  darstellt. 


I'ig.  2.      . 

Auf  einem  Brette,  das  um  die  Achse  bei  Ä  drehbar  ist,  wird  der 
Apparat  befestigt.  An  die  Erhitzungsröhre  p  schliesst  sieh  an  jedem 
Ende  ein  Gefäss  G  an.  Beide  Gefässe  G^  und  G^  sind  mit  Wasser 
gefüllt  und  stehen  untereinander  durch  den  Sehlauch  S  in  Verbindung. 
AUe  übrigen  Teile  sind  in  der  Fig.  2  fortgelassen,   nur  noch  der  Ofen 
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iui([  das  Manometer  sind  angedeutet.  Wenn  das  Brett,  und  mit  ihm 
der  gesamte  Apparat  mit  Ofen,  Manometer  usw.,  durch  schwache  Dre- 
liung  in  die  Lage  1  gebracht  wird,  so  steigt  das  Wasser  in  G^  und 
sinkt  in  Ö^.  Dadurch  wird  die  in  ii  gerade  befindliche  Gasmasse  nach 
<ii  herausgeschoben,  wälirend  neues  Gasgemisch  eintritt. 

Wenn  also  das  Brett  zwischen  den  Eichtungen  1  und  2  hin  und 
lier  schaukelt,  werden  die  Gase  innerhalb  der  Eühre  fortwälzend  durch 
solche  aus  den  Gefassen  G-^  und  G^  ersetzt,  und  es  wird  damit  trotz 
der  ungünstigsten  Verhältnisse  bei  ruhendem  Apparat,  in  dem  bewegten 
eine  schnelle  Diffusion  gesichert  Dabei  tiitt  infolge  der  Bewegung 
keine  Änderung  des  Gasdruckes  ein,  da  der  Raum,  den  die  Gase  zur 
Yerfügung  haben,  stets  der  gleiche  bleibt 

Bei  der  praktischen  Ausführung  war  es  diesmal  etwas  schwieriger, 
den  ganzen  Apparat  unter  Wasser  zu  bringen.  Da  diese  Einrichtung 
sieh  aber  bewährt  hatte  und  vor  allem  gestattete,  die  Wasserdampf- 
tensionen in  weitern  Grenzen  zu  andern  als  dies  sonst  mög- 
lich gewesen  wire  wollte  ich  nicht  lu:auf  \erzieiiten.  Deville 
niusste  seine  Wassertempel atur  immei  s  wählen  dass  -iie  niedriger 
als  die  Zimmeitemperatur  war  denn  im  entgegenge&etzten  Falle 
konnte  sich  Wa^->erdampf  an  andern  Stellen  d">  m  lei  Retorte  konden- 
sieren, und  die  Tension  de  den  Apparat  eifullenden  Wasserdampfes 
wäre  nicht  siel  er  bekannt  gewe'^en 

Nach  verschie lenen  Anleiungen  ^ihx  die  Kontiti uktion  des  Appa- 
rats, der  sich  schliesslich  gut  bewährte,  die  folgende  (Flg.  3). 

Als  eigentlicher  Ofen  diente  wieder  ein  Rohr  {ni)  aus  gebrannter 
Magnesia,  wie  es  bei  Apparat  I  beschrieben  wurde.  Dieses  Kohr  war 
mittels  dichter  Asbestpackung  konzentrisch  in  ein  5  cm  weites  Glasrohr 
in)  gebracht,  das  17-5  cm  lang,  auf  jeder  Seite  2-5  cm  über  das  Magnesia- 
rohr hinausragte.  Als  Eeaktionsraum  diente  cm  25  cm  lang^  Porzellan- 
rohr [p)  von  höchstens  14  mm  äusserm  und  mindestens  6  mm  innerm 
Durchmesser.  Dieses  Rohr  musste  mindestens  auf  einer  Seite  glasiert 
sein,  damit  die  Fndurchlässigkeit  für  Gase  gesichert  wurde.  Die  äussere 
Glasur  der  gewöhnlichen  Porzellanrohre  aus  der  Berüner  Porzellan- 
manufaktur schmolz  leicht  an  der  Magnesiaröhre  fest,  die  innere  Glasur 
aber  zeigte  die  unangenehme  Eigenschaft,  mit  dem  oxydierten  Eisen  zu 
einem  Silikat  zusammenzuschmelzen  und  damit  den  Apparat  unbrauch- 
bar zu  machen.  Die  zuerst  benutzten  Eohre  von  ISmm  äusserer,  9mm 
innerer  Weite  waren  zudem  zu  dünnwandig,  da  das  Porzellan  schon 
bei  Temperaturen  unter  1300"  manchmal  erweichte  und  infolge  des  im 
Innern   herrschenden  Vakuums   deformiert   wurde.     Meine  Erfalirungeu 
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bei  'hl  Üoiiiitzim^  diisii  PuizolJaiiioliie  machen  mir  daher  mucIi  die 
Uevillesche  Aug-ilie,  ila&s  ci  bis  zu  Temperaturen  von  etwa  1600" 
i^eJangt  sei,  imwahischeinlich  Am  geeignetsten  zeigten  sich  schliesslich 
iuissen  und  innen  i^lasierte  Koluen  aus  der  schwer  schmelabai-en  Por- 
zeilanmasse  7  der  Beiliufr  Poreellanmanufaktur.  Diese  Porzellanröhi-en 
Iiatten  nui  6  mm  inneie  "Weite  Weitere  Rohre  hätten  ein  weiteres 
ITagnesiarolu   bednigt     dann  liatte  aber  auch  dessen   Länge   vergrössert 


weiden  oiiisst.ji  damit  mneihalb  eiiiei  >,fnugeadeii  Stioike  im  liinein 
gleielim.tsMge  feniptratur  ge&icliert  wai  Dadurch  nare  iber  dei  £(anze 
Apparat  zu  nnhmdlichen  Dimeii'-ionen  ingewach=ien 

Infolge  diesei  Be-^chiankung  des  Erhitzungsiaumes  wuide  es  eiiugei- 
massen  schwielig  das  Eisen  m  geeigneter  Weiw  hineinnihnngen,  zu- 
mni  da  neben  rhevem  noch  dis  Thennoelement  Platz  haben  muiste 
LetzteiCb  mu'.ste  natürlich  vor  Berührung  mit  dem  Eisen  ge&chutzt  --ein, 
aber  die  /u  diesem  Z\\ecke  nbei  das  Element  ge^hobenen,  sehr  dünnen 
PorztUanrohiclien  \varen  nicht  ohnt  weiteies  brauchbar  di  sie  mit 
Eisenovjd  vollkommen  a ersclimolzen  und  mfolgedessen  dis  Element 
verdoiben  wurde  Fui  ein  Platinschiffchen  mit  Eisenschw amni  wie  es 
DeviUe  anwandte   i\ai  dei  Raum  in  meiner  Efihre  /u  eng 
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Ich  benutzte  erst  Bündel  aus  reinem  Bhiraendraht,  wie  er  zu  Ti- 
trieranalyseu  gebraucht  wird,  und  schliesslich  bei  der  grössten  Zahl  der 
Versuche  ein  zu  einem  Zylinder  aufgewickeltes,  dünnes  Blech  aus 
reinem  Eisen  von  etwa  25  qcm  Oberfläche.  Dieser  Eisenblechzylinder 
wurde  mit  Platinfolie  umhüllt,  und  mitten  durch  ihn  hindurch  führte 
das  mit  Porzellanröhrchen  geschützte  Thennoelement,  wobei  die  Röhr- 
chen wieder  mit  Platinfolie  umgehen  waren.  Das  Element  war  mit  dem 
Eisen  einigermassen  fest  yerbunden  und  wurde  stets  mit  diesem  zu- 
gleich vorsichtig  in  das  Porzellanrohr  geschoben,  so  dass  es  auf  beiden 
Enden  herausragte,  während  der  Eisenzylinder  in  die  Mitte  des  Rohres 
kam  {s  auf  Eig.  3).  Die  Gase  im  Apparat  mussten  so  ihren  Weg  über 
die  Oberfläche  des  im  Querschnitt  eine  enge  Spirale  zeigenden,  das 
ßohr  fast  ganz  ausfüllenden  Eisenbleches  nehmen.  Porzellanrohr  und 
Ofen  wurden  in  feste  Verbindung  durch  die  beiden  Kautschukstopfen 
a  und  b  gebracht;  durch  diese  Stopfen  gingen  ausserdem  in  knieförmig 
gebogenen  Glasröhren  c  und  d  die  Zuleitimgsdrähte  zum  Ofen  ins  Freie 
lind  konnten  durch  QuecksUberkontakte  e  und  /'an  die  70  Volt-Batterie 
angeschlossen  werden.  Diese,  etwa  2  cm  dicken  Kautschukstopfen 
brannten,  obwohl  ihre  innere  Oberfläche  nur  Pipern  von  der  glühenden 
Magnesiaröhre  entfernt  waren,  nie  in  erheblichem  Masse  an.  Nur  an 
ihrer  Berührun^fläche  mit  dem  Porzellaarohr  trat  allmähliche  Erwei- 
chung und  Verbrennung  ein,  so  dass  sie,  wenn  auch  stets  erst  nach 
einer  langem  Versuchsreihe,  erneuert  weixien  mussten.  Das  Porzellan- 
rohr war  in  die  Änsatzrohre  H^  und  H^  der  Glasgefasse  (t^  und  G^ 
geschoben  und  durch  dickwandige  Kautschukschläuche  die  gasdichte 
Verbindung  zwischen  //,  und  Gj,  bezw.  H^  und  Gj  beigestellt.  Das 
Thermoelement  führte  einerseits  durch  den  Kautschukstopfen  bei  I, 
anderseits  bei  K  in  feinen  Einschnitten  hindurch.  Über  diese  Stopfen 
waren,  wie  die  Figur  zeigt,  mit  Hilfe  von  Korken  kleine  Glasglocken 
geschoben,  die,  mit  Quecksilber  gefüllt,  es  ermöglichten,  das  Element 
{Pt,  Fl— Eh)  in  Kontakt  mit  dem  Millivoltmeter  zu  bringen,  welches 
zur  Temperaturmessung  benutzt  wurde.  Die  über  die  ßöhrchen  u  und 
('  gezogenen  Schläuche  schützten  die  Verbindungsdrähte  vor  Berührung 
mit  dem  umgebenden  Wasser,  dessen  Niveaulinie  W  angibt.  An  das 
Gefäss  Gj  schloss  sieh  mit  HOfe  des  Schliffes  L  das  Manometer  M  an, 
welches  Drucke  bis  zu  200  mm  abzulesen  gestattete.  An  dem  Mano- 
meter befand  sieh  bei  N  eine  mit  Glaswolle  gefüllte  Kugel,  auf  dieser 
angeschmolzen  eine  Glasröhre  mit  dem  Hahn  0  und  dem  Schliff  P. 
Letzterer  führte  durch  Vermittlung  von  drei  Hahnen  einerseits  zu  dem 
Wasserstoffentwicklungsapparat,    andei-seits   zu   einer  kräftigen   Wasser- 
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Strahlpumpe,  Hahn  und  Schliff  besassen  QueeksilberdicliUiug;  In  das 
Gefäss  ''7^  führte  durch  den  Stopfen  Q  ein  in  i|tD-Grade  geteiltes  Ther- 
mometer. Gl  und  G«  standen  mittels  Druckschianches  von  grosser 
lichter  AVeite  miteinander  in  Yerbindung,  Der  ganze  Apparat  ^vurde 
gehalten  durch  zwei,  üi  geeigneter  Weise  für  0^  und  G.,  ausgehöhlte 
Bretter,  von  denen  in  der  Figur  nur  das  hintere  sichtbai-  ist  Bei  A 
befand  sieh  die  Achse,  um  welche  das  Brett  drehbar  wai'.  Diese  Achse 
wurde  durch  eine  starke  Eisenstange  E,  an  die  sie  rechtwinkelig  be- 
festigt war,  in  fester  Lage  gehalten.  Die  Gefässe  0^  und  G,  sassen  so 
lose  innerhalb  der  Bretter,  dass  sie  allseitig  von  "Wasser  umspült  waren. 
Die  genauere  Beschreibung  der  Einrichtung,  welche  für  die  Bewegung 
des  Apparats  getroffen  war,  kann  unterbleiben.  Ein  Heissluftmotor 
übertrug  seine  Bewegung  auf  eüi  grosses  Holzrad:  ein  kleineres,  auf 
der  gleichen  Achse  ivie  dieses  befindUches  Rad  setzte  wiedenmi  ein 
grosses  Holzrad  in  Bewegung,  an  dem,  in  einem  radialen  Schlitz  ver- 
schiebbar, eine  Messingstange  F  exzentrisch  und  drehbar  augebracht 
war.  Das  andere  Ende  derselben  war  ebenfalls  drehbar  bei  D  an  einem 
der  Bretter,  die  den  Appai'at  trugen,  befestigt.  ATie  erwähnt,  befand 
sich  der  ganze  Apparat  unter  Wasser,  und  zwar  in  dem  früher 
beschriebenen,  durch  grossen  Flelscherbrenner  heizbaren,  durch  fliessen- 
des  Wasser  kühlbareu  Blechkasten. 

Ausführung  der  Versuche.  Die  Zusammensetzung  des  Appa- 
rats, die  jedesmal,  wenn  das  Porzellanrohr  sprang,  völlig  von  neuem 
begonnen  werden  miisste,  war  etwas  mühsam.  Sehr  vorteilhaft  erwies 
sich  dabei  die  Zerlegung  des  Gefässes  G^  und  des  Manometers  in  zwei 
Teile  und  das  einfache  Zusammenfügen  beider  mittels  Schliffes  (bei  L). 
Der  Apparat  wurde  dann  unter  Wasser  stark  evakuiert  und  auf  seine 
Dichtigkeit  geprüft. 

Nach  diesen  Vorarbeiten  gestaltete  sich  die  Ausfnhning  der  Ver- 
suche sehr  einfach.  Die  Gefässe  Gi  und  G^  und  ihr  Verbindnngs- 
scblauch  wui-den  zunächst  mit  reinem  Quecksilber  gefüllt  und  über 
dieses  {etwa  3  cm  hoch)  destiUiertes  Wasser  gesehiciitet,  das  durch  Aus- 
kochen sorgfältig  von  absorbierten  Gasen  befreit  war.  Die  Quecksilber- 
füUung  erleichterte  die  Verdrängung  aüer  Luftblasen  aus  dem  Schlauche 
und  das  Hinüberströmen  der  Flüssigkeit  aus  einem  Gefäss  ins  andere 
bei  der  schaukelnden  Bewegung  des  Brettes.  Der  in  geeigneter  Weise 
in  dem  fast  ganz  mit  Wasser  gefüllten  Bleehkasten  montierte  Apparat 
wurde  mit  der  Schaukelvorrichtung,  dem  Wasserstoff entwicklungsapparat, 
der  Wasserstrahlpumpe  der  Akkumulatorenbatterie  von  70,  resp.  125  Volt 
und  mit  dem  Millivoltnieter  zur  Tomperaturablesung  verbunden.    Dann 
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wurde  durcli  wiederholtes  Evakuieren  und  Füllen  mit  reinem  "Wasser- 
stoff die  Luft  in  den  Gefassen  und  dem  Manometer  durch  Wasserstoff 
ersetzt  und  nun  der  elektrische  Strom  durch  den  Ofen  geschickt  Die 
Stromstärke  wurde  allmählich  mittels  veränderlicher  Widerstände  von 
1  bis  etTva  4,  4^/,  Ampere  gesteigert  und  so  der  Ofen  langsam  auf  die 
gewünschte  Temperatur  gebracht.  In  zwei  bis  höehstttns  drei  Stunden 
war  eine  genügend  konstante  Temperatur  der  gewünschten  Höhe  er- 
reicht. Während  dieser  Zeit  war  gleichzeitig  das  Wasser  im  Blech- 
kasten (40  Liter)  und  damit  auch  das  Wasser  in  den  Gelassen  G^  und 
G^  mit  Hilfe  des  Metseherbrenners,  fhessenden  Leitungswassers  und  der 
Eührer  auf  tonstante  Temperatur  eingestellt  worden,  die  ausserhalb  wie 
innerhalb  des  Gefässes  G^  abgelesen  werden  konnte.  Während  je  dreier 
Minuten  etwa  machte  das  Brett  eine  vollständige  Schaukelbewegung, 
wobei  der  Neigungswinkel  gegen  die  wagerechte  Lage  nur  etwa  9"  be- 
trug. Bei  dem  grossen  Durchmesser  der  Gefässe  G^  und  (?»  (46  mm) 
genügte  diese  schwache  Neigung,  um  die  nur  6  ccm  betragende  Gas- 
masse im  Innern  der  Porzellanröhre  fortwährend  durch  solche  aus  den 
Gefassen  zu  ersetzen.  Eine  Erhöhung  der  Temperatur  in  dem  Gasi-aum 
über  dem  Wasser  trat  infolge  der  Bewegung  nicht  ein,  wie  dui'ch  mehr- 
fache Versuche,  in  denen  das  Quecksilbergefäss  des  Thermometei'S  in 
6\  sicli  dicht  über  der  Wasseroberfläche  befand,  festgestellt  wurde. 
Auch  fand  keine  merküclie  Temperaturschwankung  bei  der  langsamen 
Bewegung  der  Gasmassen  im  Innern  der  Porzellanröhre  statt. 

Nachdem  konstante  Eisen-  und  AV asser temperatur  erhalten  war, 
konnte  mit  den  eigentlichen  Versuchen  begonnen  werden.  Jeder  der- 
selben zerfiel  in  zwei  Teile,  indem  das  Gleichgewicht  einerseits  durch 
Wasserstoffentwicklung  aus  Fe  und  fl^O- Dampf,  anderseits  durch 
Wasserstoffverbrauch  bei  der  Reduktion  von  Fe^O^,  von  beiden  Seiten 
der  Keaktionsgleiehung  erreicht  wurde. 

Im  erstem  Ealle  wurde  evakuiert,  bis  der  Druck,  den  das  Mano- 
meter anzeigte,  ungefähr  der  Tension  des  Wassers  in  den  Gefassen 
entsprach.  Dann  wurde  der  Hahn  0^)  rasch  geschlossen  und  von  fünf 
zu  fünf  Minuten  der  Manometei"druek  abgelesen,  wobei  der  Apparat  auf 


')  Innerhalb  der  Röhre  w  am  Hahne  0  befand  sicli  die  einzige  Stelle  des 
Appavats,  die  nach;  aussen  nicht  mit  Wasser  abgeschlossen  war.  Um  auch  hier 
völlig  sichere  Dichtung  zu  erzielen,  wurde  etwas  Quecksilber  in  die  Röhre  gefüllt, 
das  bei  jedem  erneuten  Einleiten  roni  Wasserstoff  oder  Evakuieren  mit  einer  feinen 
Pipette  herausgesangt  werden  musste.  Geringe  Mengen  Quecksilber,  die  sich  nicht 
entfernen  Hessen,  flössen  beim  Öffnen  des  Hahnes  in  die  Kugel  N,  störten  hier  nicht 
nnd  konnten  leicht  beseitigt  werden. 
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Momente  in  wngercehter  Lage  festgehalten  werden  miisste.  Die  Druck- 
Steigerung  infolge  der  Wasserzersetzung  ging  anfangs  sehr  rasch  vor 
sich,  so  dass  nach  fünf  bis  zehn  Minuten  nur  noch  wenige 
Millimeter  an  der  Gleichgewichtslage  fehlten.  Nach  einer 
Iialhen  Stunde  meistens  trat  keine  Änderung  des  Manometerdruckes 
mehr  ein.    Selten  dauerte  ein  derartiger  Versuch  länger  als  eine  Stunde, 

Im  zweiten  Falle,  wo  das  Grleichgewieht  durch  Wasserstoffabsorp- 
tion erhalten  werden  sollte,  musste  erst  für  eine  genügende  Menge  Fe^Ot, 
im  Erhitzungsraum  gesorgt  werden.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  längere 
Zeit,  etiva  zehn  Minuten,  vor  jedem  derartigen  Versuche  evakuiert.  Da 
die  aus  dem  Fe  und  ^gO-Dampf  unter  Bildung  von  Fe^Oi,  entwickelte 
/Zg-Menge  hierbei  stets  entfernt  wurde,  musstcn,  solange  das  Evakuieren 
andauerte,  stets  neue  Mengen  Eisen  oxydiert  werden  Dann  wurde 
Wasserstoff  eingelassen  bis  za  einem  Drucke,  der  den  n.ieb  den  voran- 
gegangenen Resultaten  zu  erwartenden  bedeutend  überstieg  (Bei  zu 
erwartendem  Gesamtdruck  von  90  mm  z.  B.  wurde  Wasserstoff  einge- 
lassen, bis  das  Manometer  170  mm  Druck  anzeigte.)  Der  Hahn  0  wurde 
geschlossen,  ein  Quecksilbertropfen  in  die  Röhre  ir  gefüllt  und  die  Ab- 
nahme des  Druckes  von  fünf  zu  fünf  Minuten  beobachtet  Diese  Ab- 
nahme erfolgte  wieder  in  den  ersten  fünf  Minuten  sehr  rasch, 
fast  bis  zur  Gleichgewichtslage,  um  sich  dieser  dann  langsam  weiter  zu 
nähern,  bis  nach  einer  halben  oder  höchstens  einer  Stunde  der  Versuch 
als  beendigt  angesehen  werden  konnte. 

Im  Gegensatz  zu  Deville,  der  bei  sehr  verschiedenen  Eieentem- 
peratiu'en  arbeitete,  begnügte  ich  mich  mit  dreien:  900,  1025,  1150", 
Höhere  Temperaturen  gefährdeten  die  Haltbarkeit  des  Porzellanrohres, 
bei  niedrigem  (ich  versuchte  es  bei  800")  war  die  Reaktionsgeschwindig- 
keit, wie  ja  auch  Deville  feststellte,  eine  ausserordentlich  viel  lang- 
samere. Die  Art  der  Erhitzung  und  Versuchsanordnung  machte  aber 
eine  fortwährende  Überwachung  nötig,  so  dass  ich  auf  Versuche  von 
längerer  Dauer  verzichten  musste.    Mir  lag  zudeni  hauptsächlich  daran, 


die  Konstanz  des  Quotienten  -= -^, —  -,-    festzustellen.     Ich  va- 

Wasserstoifdmck 

liierte  deshalb  bei  einer  gegebenen  Eisentemperatur  die  Wasserdampf- 
drucke durch  Änderung  der  Wnssertemperatur  in  verhältnismässig 
weiten  Grenzen,  nämlich  von  10  bis  50mm.  Deville  benutzte 
nur  Wassertensionen  von  4-6  bis  16  mm  und  konnte  bei  seiner  Ver- 
suchsanordnung auch  nicht  höher  gehen.  Zweitens  aber  sollte  kein 
Zweifel  vorliegen,  dass  wirklich  ein  Gleichgewicht  zwischen  den  reagie- 
renden Stoffen  eingetreten  war.    Deswegen  wurde  bei  einer  bestimmten 
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"Wassertension  und  Eisentemperatur  immer  von  beiden  Seiten  der 
Eealitionsgleichimg,  wie  bereits  erwähnt,  ausgegangen.  Jede  dieser 
beiden  Vei-suchshälfteu  wurde  aber  wieder  «nter  vereciiiedenen  Bedin- 
gungen wiederholt,  indem  z,  B.  die  Anfangsdrucke  beim  Schliessen  des 
Apparats  stark  vai-Üert  wurden,  so  dass  die  entwickelten,  resp.  absor- 
bieilen  Wasserstoffmengen  ganz  verschieden  sein  mussten,  damit  der- 
selbe Gleiehgewicbtsdruck  erhalten  wurde  (vergi.  Fig.  ]8,  Seite  403}, 

Trägt  man  bei  jedem  Versuch  die  V  ereuchsdauer  in  llinuten  als 
Abszisse,  die  Millimeter  Gesamtdruek  als  Ordinate  auf,  ao  zeigt  sich, 
dass  sich  die  von  unten  und  von  oben  kommenden  Kui'veu  asymptotisch 
einer  zwischen  ihnen  liegenden  Wagorechten  nähern.  Die  Ordinate 
dieser  wagerechteii  Linie  wurde  als  der  betreffende  Gleich- 
gewichtsdruck angenommen  und  zur  Berechnung  der  Kon- 
stanten benutzt. 

Nach  der  beschriebenen  Arbeitsmethode  gelang  es,  wie  die  folgen- 
den Kurven  zeigen,  eine  grosse  Reihe  sicher  festgestellter  Gleichgewichts- 
drucke zu  erhalten. 

Die  Kurven  wurden  in  der  oben  angegebenen  Weise  konstruiert. 
Die  Ordinate  des  Anfangspunktes  einer  jeden  Kurve  stellt  also  jedesmal 
den  durch  Evakuieren  oder  Wasserstoffeinleiten  im  Apparate  willkür- 
lich hergestellten  Anfangsdruck  dar,  der  nach  Schliessen  des  Hahnes  0 
zuerst  rasch,  dann  langsamer  steigt  oder  fäJlt,  um  sich  dem  Gesamt- 
druck zu  nähern,  welcher  der  betreffenden  Eisentemperatur  und  Wasser- 
tension beim  Gleichgewicht  entspricht.  Ist  dieser  Druck  beinahe  er- 
reicht, so  verläuft  die  Kurve  nahezu  horizontal. 

Es  ergibt  sich  aus  diesen  Beobachtungen  eine  recht  gute  Konstanz 

de«  Verhältnisses:    P^'"  ■     Der  Mittelwert  dieses  Quotienten  aus  sämt- 
liehen  bei  einer  Temperatur  angestellten  Versuchen  ist: 
bei     900»  =  0-69  =  K.,^,,. 

„     1025»  =  0-78  =  -ffiois"), 

„  1150»  ^  0.86  =  Zii,o. 
Die  Horizontalen,  w-elehe  diesen  mittlem  Werten  entsprechen,  sind 
durch  punktierte  Linien  in  den  einzelnen  Figuren  angegeben.  Sie  liegen, 
wie  es  das  Gleichgewicht  verlangt,  fast  stets  zwischen  den  wagerechten 
Teilen  der  von  oben  und  von  unten  kommenden  Kurven.  Der  jedem 
Versuch  entsprechende  Wert  der  Konstante  K  ist  neben  die  zugehörigen 
Kurven  gesetzt. 

')  Es  ist  mSglicli,   dass   für   diese  Konstante  die  Temperatur  etwas  liTiher  lag. 
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Serie  I. 

Eisentemperatur  =900",  mittlerer  Wert  -"'-    =  0  69. 

Der  Abstand  ewischen  zwei  Teilstrichen  der  Abszissenackse  ents^iclii 

10  Minuten. 
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PHsü  ~  8-8. 


PRaO    ^   11-5. 

Fig.  6. 


PHsö   =  9.9  ^^esp.  12-7). 
Fig.  5. 
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pir,o   =21-5.     Fig.  9. 
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Serie  iH. 

Eisentemperatm'  —  1050°. 

.MitÜerer  Wert  ^^  =  0-86 
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Fig.  16. 
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Eine  Fehlerquelle  bei  den  Verfluchen. 

Den  obigen  gut  miteinander  übereinstimmenden  Versuchen  ging 
freilich  eine  grosse  Zahl  unbrauchbarer  voraus,  bis  es  gelang,  die  Fehler- 
quelle aufzufinden. 
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Die  nach  beendigter  ifg-Eiitwieklung  auf  dem  Manometer  abge- 
lesenen Drucke,  welche  bei  ein  und  derselben  Elisen  temperatur  und 
Wassertension  erhalten  waren  und  daher  gleich  sein  sollten,  wichen 
stark  voneinander  ab.  Ausserdem  schössen  die  von  oben  und  von  unten 
kommenden  Kurven  beiderseits  über  das  Ziel  hinaus  und  schnitten  sieh 
gegenseitig,  so  dass  die  Berechnung  eines  Druckmittelwertes  sinnlos 
wurde.  Denn,  während  ein  gewisser  Abstand  der  Kurven  infolge  nicht 
völliger  Erreichung  des  Gleichgewichts  erwartet  werden  niuss,  wies  das 
Gegenteil,  das  hier  eintrat,  natürhch  auf  Versuchsfelder  hin.  Das  Uber- 
einand ergreifen  der  Kurven  wurde,  wie  die  spätem,  gut  stimmenden 
Versuche  zeigten,  fast  ausschliesslich  dadurch  hervoi^ernfen,  dass  bei 
steigendem  Druck  zn  viel  H^  entwickelt  wuixle.  Die  bei  sinkendem 
Druck  erhaltenen  Werte  waren  dagegen  durchschnittlich  von  Anfang 
an  ziemlich  richtig.  Das  Übersteigen  der  Gleichgewichtslage  betrug 
im  Durchschnitt  4  bis  6  mm.  Da  die  zur  Berechnung  der  Mittelwerte 
später  benutzten  Bestimmungen  stets  um  etwa  2  bis  3  mm  vom  Gleich- 
gewichtsdruck entfernt  blieben,  ergab  dies  Unterschiede  bis  9  mm. 

Bei  solchen  Differenzen  lieferten  die  Quotienten  —^  natürlich  völlig 
voneinander  abweichende  Werte. 

Als  Eehierqnelle  ist,  wie  ich  glaube,  die  Absorptions- 
fähigkeit des  Wassers  für  H^,  so  gering  dieselbe  ist,  anzu- 
sehen. 

Ich  wurde  zn  dieser  Annahme  hingeführt  durch  die  Beobachtung, 
dass  ich  gute  Werte  erhielt,  sobald  eine  länger  dauernde  Füllung  des 
Apparates  mit  Wasserstoff  von  Atmosphärendruck  unmittelbar  vor  den 
Versuchen  vermieden  wurde.  Eine  derartige  Füllung  war  aber  anfangs 
häufig  vorgenommen  worden,  um  oxydiertes  Eisen  zu  reduzieren,  wenn 
H^  ans  Fe  und  Wasserdampf  entwickelt  werden  sollte.  Während  dieser 
Reduktion  sättigte  sich  das  Wasser  mehr  oder  weniger  mit  dem  unter 
Atmosphärendruck  stehenden  Wasserstoff.  Wird  nun  rasch  evakuiert, 
etwa  auf  25  mm  Gesamtdruck,  wobei  dem  H^  nur  ein  kleiner  Teil  dieses 
Druckes,  z.  B.  5  mm,  zukommt,  so  hat  sieh  beim  Schliessen  des  Appa- 
rates das  Gleichgewicht  zwischen  dem  gasförmigen  H^  von  5  mm  Druck 
und  dem  bei  760  mm  Gasdruck  im  Wasser  gelösten  H^  noch  nicht 
hergestellt.  Die  ffg-Abgabe  des  Wassere  dauert  im  geschlossenen  Appa- 
rate fort  Gleichzeitig  tritt  nun  infolge  der  Reaktion  zwischen  Eisen- 
und  AVasserdampf  Wasserstoffentwieklung  ein,  wobei,  wie  erwähnt,  sehr 
rasch,  in  fünf  bis  zehn  Minuten,  die  Gleichgewichtslage  beinahe  erreicht 
wird,  so  dass  nur  noch  2  bis  3  mm  fehlen. 


y  Google 


406  G-  Preuner 

Die  Herstellung  völligen  Gleichgewichts  zwischen  dem  im  Wasser 
gelösten  und  dem  gasförmigen  Wasserstoff  nimmt  aber  längere  Zeit  in 
Anspruch,  so  dass  infolge  weiterer  ^^-Äbgabe  nuü  eine  langsame  weitere 
Drucksteigerung  um  einige  Millimeter  eintritt,  die  den  Veisuch  un- 
brauchbar macht. 

Dass  bei  den  Dimensionen  des  Apparates  die  Unregelmässigkeiten 
auf  diese  Weise  der  Grössenordnung  nach  sehr  gut  erklärbar  sind,  zeigt 
folgende  Überschlagsrechnung.  Die  Wassermasse  im  Apparat  beträgt 
etwa  90  g,  Dieses  Wasser  wird  mit  H^  bei  Atmosphärendmck  ziem- 
lieh gesättigt.  Es  werde  angenommen,  dass  nach  einem  raschen  Eto- 
kuieren  auf  20  mm  Gesamt-,  5  mm  flj-Druek,  beim  Schlieasen  des 
Apparates  die  im  Wasser  gelöste  Wasserstoffmenge  noch  einem  Gas- 
drücke von  500  mm  entspräche.  In  den  nächsten  fünf  bis  zehn  Minuten 
steigt  der  ff^-Druck  infolge  der  eintretenden  Reaktion,  bis  das  Gleich- 
gewicht beinahe  erreicht  ist,  auf  beispielsweise  30  mm.  (Dieser  Druck 
würde  bei  einer  Ofentemperatur  von  900"  einer  Wassertemperatur  von 
ungefähr  23"  entsprechen.)  Es  muss  also  eine  Kg-Menge  [aus  dem 
AYasser  abgegeben  werden,  bis  die  gelöste  Menge  H^  einem  Gasdmck  von 
ungefähr  30  mm  entspricht.  (Anfangs  ist  [der  Wasserstoffdruek  kurze 
Zeit  geringer,  später  etwas  grösser.)] 

Für  Wasser  von  20"  ist  a  !der  Absorptionskoeffizieut  von  H^  ^= 
0.0181,  demnach  L  der  LösKchkeitskoeffizient  Jgleieh  0-0181  (l+at) 
=  0-0182.  Sind  Q^,  Qo  die  Konzentrationen  des^gasförmigen  H^  bei 
500  und  30  mm  Druck,  c-y^  und  c^^  "i'^  Konzentrationen  des  gelösten 
H^  bei  500  und  30  mm  Druck,  so  ist: 

Die  Temperatur  des  Gasraumes  ^beträgt  20"  (vou  dem  zum  Teil 
hoch  erhitzten  Innenraum  der  PorzellanrÖhreßkann  abgesehen  werden, 
da  das  Volumen  desselben  nur  6ecm  beträgt).  In  der  Zastaudsglei- 
chung  p.v  =  n.0-<}S2.T,  wo  p  in  Atmosphären,  v  in  Litern  angegeben 
ist,  und  n  die  Zahl  der  in  v  vorhandenen  Mole  bedeutet,  kann  für  - ; 
die  Konzentration  G  gesetzt  werden. 

Demnach  ist:  C„  =  ^-jj  -„^2-25,3 

.  „     _  30 

"  ~  760.0-082.293  ' 

Die  Zahl'der  von  yOeem  Wasser  bei  20*  abgegebenen  Mole  H^ 
beträgt  also,  wenn  der  Gasdmck  des  Wasserstoffs  von  500  auf  30Dim 
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.intt  (50Q-30).0.0182.90     _ 

'"''"'  760.0-082.293.1000     "  »■»»»»^2' 

Ferner  besteht  nach  der  Zustandsgleiehung  bei  einer  Zuoahnie  der 

Anzahl  im  Vohimen  v  vorhandener  ilole   nin  )/,^  ^  n^   für  die  Druck- 

,       ^      ,      ,                        {n^  ~u,). 0-082. T       ^ 
Steigerung  p^  —pi  der  Ausdruck  p^  — pi  ^=     --  -■■-        ■      Der 

den  Gasen  im  Apparat  zur  Verfügung  stehende  Raum  beträgt  etwa 
85  com,  für  %  — /?i  wurde  in  dem  angeführten  Beispiel  der  Wert 
0'000042  gefunden.     Demnach  beträgt  die  Drucksteigerung: 

0000042.293.0.082.1000.71)0 
l'2  - 1\  = ^5 =  ^  n™- 

Die  Absorption  des  Wasserstoffs  durch  das  im  Apparat 
vorhandene  Wasser  genügt  also  durchaus,  um  die  beobach- 
tete Lrucksteigerung  über  den  Gleichgewiehtspunkt  hinaus 
in  allen  derartigen  Fällen  zu  erklären. 

Nun  könnte  man  gegen  diese  Erklärung  einwenden,  dass  die  über- 
schüssige iTg-lIenge  infolge  der  Reaktion  fcgO,  -f  iifj  =  3  Fe  -|-  4  H^O 
wieder  entfernt  wird.  Hier  aber  kommt  in  Betracht,  dass  ursprünglicli 
wegen  der  Reduktion  kein  Fe^O^  im  Apparat  vorhanden  war,  die  in- 
folge der  i/j -Entwicklung  aus  Eisen  und  Wasserdampf  entstandene 
ycgOj-Menge  aber  eine  so  geringe  ist,  dass  bei  der  umgekehrten  Reak- 
tion das  Gleichgewicht  erst  nach  selir  langer  Zeit  erreicht  wird.  Denn 
■wenn  auch  für  das  Gleichgewicht  selber  die  Masse  der  festen  Körper 
nicht  in  Betracht  kommt,  so  hängt  die  Zeitdauer,  in  der  sieh  das  Gleich- 
gewicht einstellt,  doch  in  hohem  Masse  von  der  Grösse  der  Oberfläche 
der  festen  Körper  ab.  Bei  dem  oben  angenommenen  Fall  steigt  der 
ff,-Dmck  von  5  auf  30  mm.    Bei  dieser  Druckzunalmie  hat  die  Zahl 

der  Mole  Hj,  welche  in  einem  Volumen  /, 
nach  der  Gleichung: 

".-«.  =  'tSIti'-  "-  ^^"'  fswILo-oS^.  =  »»»°'2- 

Attf  je  vier  Mole  K^  kommt  ein  Mol  Fe^O^^  demnach  entstehen  0-00003 
Mole  Fe^O^  gleich  0007g,  also  eine  äusserst  geringe  Menge. 

Der  weitere  Einwand,  dass  trotz  der  geringen  Menge  gebildeten 
Bisenoxydiüoxyds  die  Oberfläche  desselben  nicht  klein  zu  sein  braucht, 
dass  vielmehr  die  gesamte  Eisenoberfläche  von  Eisenoxyduloxyd  über- 
zogen wird,  nur  je  nach  der  entstandenen  Menge  in  grösserer  oder  ge- 
ringerer Schichtstärke,  erledigt  sich  durch  die  Überlegung,  dass  dami 
immer  das  Eisen   völlig  verschwinden   mnsste,   und  von  einem  Gleich- 
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gewicilt  zwischen  Fe,  11^0,  l'^O^  und  H^  nicht  die  Rede  sein  könnte. 
Man  muss  sich  die  gesamte  Metallobeiiläche  durch  die  aufeinander- 
ioigenden  Reduktionen  und  Oxydationen  auigelockert  denken. 

Während  eine  Dnicksteigening  über  die  Gleichgewichtslage  hinaus 
häufig  eintrat,  war,  wie  erwähnt,  bei  der  entgegengesetzten  Reaktion 
eine  zu  starke  Drnckabnahme  selten  zu  beobachten.  Bei  der  be- 
sprochenen Fehlerquelle  erklärt  sieh  dies  zum  Teil  aus  der  verhältnis- 
mässig grossen  Menge  Eisen,  die  stets  im  Erhitzungsraum  vorbanden  war. 

Der  wesentliehe  Grund  ist  aber  der,  dass  bei  diesen  Tersuehen, 
wie  leicht  einzusehen  ist,  die  Differenz  zwischen  dem  Wasserstoffdmck, 
der  beim  Beginn  des  "Versuchs  im  Apparat  vorhanden  war,  und  jenem, 
bei  welchem  das  Wasser  mit  H^  gesättigt  war,  nie  gross  werden  konnte. 

Die  beschriebene  Fehlerquelle  erklärt  vielleicht  auch  zum  Teil  die 
Unregelmässigkeiten  der  Devilleschen  Resultate;  denn  dieser  arbeitet« 
unter  ganz  ähnlichen  Versuchsbedingungen.  Er  brachte  bei  der  grossen 
Mehrzahl  seiner  Beobachtungen  nur  reines  Eisen  in  den  Ofen,  und  der 
Itaum.  der  den  Gasen  in  seinem,  der  Hauptsache  nach  nur  aus  einem 
röhrenförmigen  Teile  bestehenden  Apparat  zur  Verfügung  stand,  war 
sicher  nicht  grösser  als  in  dem  meinigen.  Gut  stimmen  würde  hier- 
mit, dass  die  Devilleschen  Versuche  bei  niedrigen  Eisentemperaturen 
viel  bessere  Resultate  gaben  als  bei  hohen.  Bei  diesen  niedrigen  Tem- 
peraturen ist  eben  die  Beaktionsgeschwindigkeit  eine  so  sehr  viel  lang- 
samere, dass  das  Gleichgewicht  zwischen  Fe,  Fe^O^,  H^  und  H^O  viel 
später  erreicht  wird,  als  das  zwischen  gasförmigem  und  gelöstem  H^. 
Damit  fällt  aber  die  besprochene  Fehlerquelle  fort. 

Schliesslich  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  völlig  voneinander 
abweichenden  Versachsresultate  im  Apparat  I  ähnliche  Gründe  haben, 
indem  hier  für  die  Absorption  des  .ffg  nicht  nur  das  Wasser  im  Apparat, 
sondern  auch  die  poröse  Mapiesiaröhre  und  die  grosse  Menge  faserigen 
Asbests,  mit  denen  die  Gase  in  Berührung  standen,  in  Betracht  kamen. 

Die  obigen  Ausführungen  werden  durch  folgende  Figuren  erläutert. 

Die  Kurven  in  Figur  22  wurden  hintereinander  unter  ganz 
gleichen  Bedingungen  erhalten,  nur  wurde  bei  den  Kurven  I  der  Appa- 
rat vor  den  Versuchen  längere  Zeit  mit  E^  gefüllt,  während  dies  bei 
den  Kurven  II  sorgfältig  vermieden  wurde.  Die  Kurven  II  geben  be- 
friedigende, die  Kurven  T  bedeutend  zu  grosse  Werte. 

Die  Kurven  in  Fig.  23  wurden  ohne  Gegenwart  von  Eisen 
im  Ofen  erhalten.  Die  Versuche  wurden  hintereinander  bei  gleichen 
Bedingungen  angesteUt.  Nur  enthielt  wieder  bei  den  Beobachtungen, 
welche    den    Kurven  I    zugnmde    liegen,    das    Wasser    überschüssigen 
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gelösten  H^,  bei  den  Kurven  II  nicht.  Während  bei  den  Kurven  I 
eine  Drucksteigerung  bis  zu  9  mm  eintritt,  bleibt  bei  den 
Kurven  IT  der  Druck  konstant  gleich  dem  Anfangsdruck  beim 
Schliessen  des  Apparates. 


eesammi 

üisen/empenttu 

pTTSO" 

Eisaitartpa-alur  1150° 

» 

„ 

1     ' 

J 

ff 

E 

Fig.  22. 

Die   Kurven   in  Fig.  24   illustrieren   die  langsame   Oxydation    des 

i/j    bei   Gegenwart  sehr  geringer  Mengen   Fe^O^.     Nachdem  das   im 

Apparat  vorhandene  Oxyd    durch  Einleiten  von  R^  reduziert  worden 

war,  wurde  der  Hahn  0  geschlossen.    In  den  nächsten  zehn  Minuten 


Fig  a3. 
stieg  der  Druck  auf  115  mm,  wobei  infolge  der  iZ^ -Entwicklung  etwas 
Fe^O^  gebildet  wurde.     Dann  wurde   durch  Einleiten    von  Wasserstoff 
der  Druck    auf  127  mm  gesteigert.     Die   unter   diesen   Umständen   bei 
Gegenwart  sehr  geringer  J^iJ^O^-Mengen  erfolgende  Druckabnahjne  war, 
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wie  die  Figur  zeigt,  eine  sehr  sehwaclie,  während  bei  dem  Versuche, 
den  Kurve  II  darstellt,  bei  dem  für  reichliche  Menge  Fe^O^  im  Er- 
hitzungsraum g;esorgt  worden  war,  sehr  bald  die  Gleichgewichtslage 
(in  der  Figur  angegeben  durch  die  wagerechte  Linie  ah)  beinahe  er- 
reicht wurde. 

Kamentlich  die  Beobachtungen  bei  Abwesenheit  von  Eisen  machen 
meiner  Ansicht  nach  die  obige  Erklärung  für  das  anfängliche  Misslingen 
der  Versuche  wahrscheinlich. 


p(H^0i-'^-6 

Eisenten^ieFiitia'SOO" 

■a^^  f                       -1 

V. 

S 

Fig,  24. 
Indem  sich  das  flüssige  "Wasser  in  untergeordiieier  Weise  an  dem 
Crleieh gewicht  beteiligt,  spielt  es  eine  ähnliche  Rolle  dem  H^  gegen- 
über, wie  die  Glaswandnng  gegenüber  dem  RJ  bei  den  Gleichgewiehts- 
bestimraungen  zwischen  RJ^H^  und  J^.  Die  Analogie  zwischen  diesem, 
bekanntlieh  von  Bodenstein  aufgeklärten  Falle  und  dem  hier  vor- 
liegenden springt  sofort  in  die  Augen. 


Wärmetönung  der  Beaktion  3Pe  +  4HjO  =  Ve.^O^-\-iB.^. 

Mit  Hilfe  der  für  die  Temperaturen  von  900,  1025  und  1150*  er- 
nüttelten  Gleichgewichtskonstaoten  kann  man  nach  der  Fonnel  von 
van  't  Hoff  die  "Wärmetönung  Q  für  das  Temperaturiniervall  von  900 
bis  1025",  resp.  von  1025  bis  1150"  berechnen.  Benutzt  man  die  für 
900  und  lOi^ö"  erhaltenen  Konstanten,  so  entsteht  für  <^  der  Ausdruck: 
4-584. (jpg  0.69  — log  0-78].1173.1298 


Q^ 


125 


■■  11900  kal. 
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Nun  ist  die  Bildiingswäime  O  des  Fe^O^  bei  Zimmertemperatttr 
bekannt.  Sie  beträgt  nach  Ostwaid^)  264700  kal.  (Berechnet  aus  der 
AVärnietönung  bei  der  Auflösung  von  Eisenoxydiüoxyd  in  Salzsäure,  aus 
der  BÜdiings wärme  von  Eisenchlorür  und  Eisenchlorid  in  wässeriger  Lo- 
simg, aus  der  "Wärmetönung  für  die  Reaktion  2  Cl -{- aq  =  2HCInq 
+  0).  Bei  der  Besprechung  der  Deviilesehen  Arbeit  wird  in  dem  ge- 
nannten Lehrbuch  (2^  960)  die  Wännetönung  der  Reaktion  SFe-\- 
iH^O  =  FesO^  +  iH^  bei  Glühhitze  gleich  264800  kaL  genommen, 
während  dieser  Weil:  für  Zimmertemperatur  anzuwenden  ist  Le  Cha- 
telier^)  gibt  nach  einer  kalorimetrischen  Bestimmung  Berthelots  den 
Wert  268800  kal.  an. 

Die  Verbrennungswärnie  von  Hg  +  0  zu  flüssigem  K^O  von  Zim- 
mertemperatur ist  68400  kai.^),  die  Verdampfungswärme  bei  20"  613  kal., 
demnach  beträgt  die  Bildungswärme  von  einem  Mol  Wasserdampf  von 
Zimmertemperatur  bei  konstantem  Dnicke: 

68400  —  18-613  =  57370  kal. 
Da  bei  konstantem  Drucke  Vä  Mol   verschwindet,   ist  die  Verbindungs- 
wärme  q  bei  konstantem  Volumen  q  ^=  57080  kal. 

N^immt  man  als  Verbrennungswärme  des  Eisens  zu  Eisenoxydul- 
oxyd den  zwischen  264  700  und  268800  liegenden  mittlem  Wert  Q 
=  266800,  so  erhält  man  für  die  Wärmetönung  der  Reaktion  'dFe-j- 
4:H^0  =  FcgOi-\-iH<i  bei  Zimmertemperatur: 

Q„  =  2668Ü0  —  4-57080  ^  38480  kal. 

Diese    Wärmetönung   lässt   sich    auf   beliebige   Temperaturen    um- 

=  ^c,  in  der  die 

Reaktionswärme  als  Funktion  der  Wärmekapazitäten  der  reagierenden 
Stoffe  erscheint.  2'c  ist  in  diesem  Falle  gleich  3('fB  +  4cfl^o  —  {'^Ff.o, 
+  4^ß'j),  wenn  Cpe  die  Atomwärme  des  Fe  und  Cfg^o,,  Cm^o^  ph,  die 
Molekularwärmen  des   Ff.^0^,,  HJ\  H,  bedeuten. 

Die  spezifische  Wärme  der  Gase  ändert  sieh  beträchtlich  mit  der 
Temperatur,  Die  mittlere  Molekularwärme  des  Wasserdampfes  zwischen 
17  und  960»  bei  konstantem  Volumen  hat  den  Wert  8--^5*),  die  mittlere 
Molekularwärme  des  IL  {der  permanenten  Gase)  den  Wert  5-26*). 

Die  spezifische  Wärme   des  Eisens  ändert  sich  sehr  stark   und  in 

')  Ostwald,  Lehrbuch  der  ailgem.  Chemie  2*,  299. 

')  Compt.  rend.  130,  623  (1895), 

'1  Oatwald,  Lehrbuch  der  allgeni.  Chemie  2',  99, 

*)  Vßi^l.  Nernst,  Tiehrbudi  der  theoret,  Chemie  (3.  Aufl.)  49. 
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komplizierter  Weise  mit  der  Temperatur'.  Als  mittlere  Atomwärme  gibt 
die  Rechnung  im  Temperatnrintervail  von  17  bis  960*  den  Wert 
10-13')- 

Die  Molekulai'wänne  des  Fe^O^  ist  38-9  kal.^).  Die  Abhängigkeit 
dieser  Molekularwärme  von  der  Temperatur  ist  niclit  ermittelt.  Nimmt 
man  dieselbe  als  konstant  an,  so  ergibt  sich  für  die  W'äi"metÖnung  der 
Reaktion  'SFe  +  iH^O=  FegOi  +  iH^  bei  960^  bereelmet  mit  Hilfe 
der  Biidimgswärme  des  Fe^O^  und  H^O  bei  Zimmertemperatur  und  der 
AVäxmekapazitäten  der  reagierenden  Stoffe,  die  Gleichung: 
(?Mo  =  38480 +  [8. 10-13 +  4. 8-55  — (38'9  +  -i.ö-26)]. 943  =_^S90kal. 

Auf  Grund  der  Gleichgewichtskonstanten  der  Reaktion  waren 
11900  kal.  für  Q^^ia  gefunden  worden.  Die  beiden  Werte  für  Q  weichen 
also  sehr  voneinander  ab-^). 

Diese  grosse  Differenz  wird  sich  dadurch  etwas  verkleinern,  dass 
für  die  Molekularwärme  des  Eisenoxydoxyduls  ein  grösserer  Wert 
als  der  eben  benutzte  einzusetzen  ist.  Denn  es  ist  anzunehmen,  dass 
die  Molekularwärme  des  Fe^Ot  in  ähnlicher  Weise  mit  der  Temperatur 
wächst,  wie  die  des  Eisens.  Indessen  wird  immer  noch  ein  grosser 
Unterschied  z\vischen  den  beiden  auf  vei-schiedenen  Wegen  berechneten 
Wärmetönungen  bleiben. 

Eine  Erklärung  dieser  Differenz  ist  vielleicht  darin  zu  suchen,  dass 
man  die  van't  Hoffsche  Formel  hier  mir  mit  gewissen  Modifikationen 
anwenden  darf.  Treffen  Gase  mit  festen  Körpern  zusammen,  so  wird  bei 
Benutzung  der  van't  Hoffschen  Formel  gewöhnlich  angenommen,  dass 
ein  gewisser,  sehr  kleiner  Bruchteil  der  festen  Körper  subümiert,  dass  die 
ehemische  Reaktion  nur  zwischen  Gasmolekeln  stattfindet,  und  dass  der 
Vorgang  im  ganzen  Reaktionsraum  ein  gleichmassiger  ist  Man  kann 
nun  die  Anschauung,  dass  die  Reaktion  sich  nur  zwischen  den  gas- 
förmigen Teilchen  vollzieht,  beibehalten,  aber  den  hesondera  Charakter, 
welcher  der  Grenzschicht  zukommt,  stärker  betonen.  Es  ist  die 
Hypothese  aufgestellt  worden,  diiss  bei  dem  Übergang  vom  festen  Körper 
zum  Gas  die  Dichtigkeit  keinen  Sprung  mache,  sondern  sich  stetig 

•)  Berechnet  nach  den  Angaben  in  Ostwalda  Lehrbuch  der  allgem,  Chemie 
2',  299. 

')  Ostwald,  Lehrbuch  der  allgem.  Chemie  3',  299 

'!  Diese  grosse  Verschiedenheit  der  beiden  Weile  bleibt  bestehen,  luch  wenn 
man  andere  Oxydatione stufen  des  Eisens  bei  der  Einwirkung  des  Wasserdampfes 
B.  die  Reaktion  Fe  +  H^O  =  FeO  +  H,   der  Rerhnung  zugrunde  legt 
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ändere,  wenn  auch  sehr  sehneü,  und  dass  infolgedessen  die  Sublima- 
tionsspannnng  und  die  Partialdrueke  der  Gase  in  der  unmittelbaren 
?iähe  eines  festen  Körpers  erheblicli  grössere  WeriK  als  im  übrigen 
Kaum  haben  (indem  die  Ath-aktionskräfte  des  festen  Körpers  liinzutreten). 
Der  ehemische  Prozess  findet  ofienbai-  auch  in  dem  Grenzgebiet  statt, 
aber  der  Einllnss,  den  diese  an  der  Oberfläche  des  festen  Körpers  sicli 
abspielende  Reaktion  auf  das  Gesamtresultat  bat  wird  in  den  verschie- 
denen Fällen  ein  verschieden  grosser  sein;  er  wird  wenig  ausmachen, 
wenn  der  Sublimationsdruck  im  ganzen  Reaktionsraum  verhäitnisraässig 
gross  ist,  dagegen  stärker  ins  Gewicht  fallen  bei  sehr  kleinen  Snbli- 
mationsdrucken ,  wie  wir  sie  bei  dem  Eisen  and  seinen  Oxyden  an- 
nehmen müssen.  Um  die  van't  Hoffsche  Hormel  auf  das  Grenzgebiet 
anwenden  zu  können,  miisste  man  letzteres  parallel  zur  Oberfläche  in 
eine  Anzahl  äusserst  dünner  Schichten  zerlegen,  innerhalb  derer  die 
einzelnen  Partialdrueke  angenähert  konstante  Werte  hätten,  und  die 
Formel  für  jede  einzelne  Schiebt  ansetzen.  In  diesen  Schichten  wej'den 
aber  die  Subliraationsspannungen  der  festen  Körper  schneller  abnehmen 
als  die  übrigen  Partialdrueke,  so  dass  der  ganze  Vorgang  von  Schicht 
zu  Schicht  ein  anderer  wird.  Man  gelangt  hiernach  zu  dem  Schlüsse, 
dass  sobald  das  Oberfläehengebiet  eine  erhebliehe  Bedeutung  neben  dem 
übrige.u  Eeaktionsraum  annimmt,  das  Gesamtresultat  von  demjenigen 
abweichen  wird,  das  man  bei  der  gewöhnlichen  Anwendung  der  van't 
Hoffsehen  Gleichung  erhält. 

Es  ist  zu  erwähnen,  dass  das  Resultat,  welches  sieh  aus  meinen 
Beobachtungen  ergibt,  angenähert  mit  dem  übereinstimmt,  welches  Baur 
und  Glaessner  in  ihrer  Arbeit:  ..Gleichgewichte  der  Eisenoxyde  mit 
Kohlenoxyd  und  Kohlensäure"  i),  erhalten  haben. 

Die  genannten  Forecher  bestimmten  die  Gleichgewichtskonstanten 
der  Reaktionen: 

FeO-^ÜO     =  Fe+CO,. 
und :  7'>s  0^  +  (70  =  3  Fe  0  -)-  (XK 

für  Temperaturen  von  350  bis  950". 

Bei  dem  Vergleich  der  Wärmetönungen  dieser  Reaktionen,  be- 
rechnet einerseits  mit  Hilfe  der  van't  Hoffsehen  Formel  aus  den 
Gleichgewi  eh  tskonstanten,  anderseits  mit  Hilfe  der  kalorimetrisch  ge- 
messenen Bildungswärmen  und  der  Wärmekapazitäten  nach  dem  Kirch- 


')  Diese  Zeitschr.  4S,  3,  354  ( 
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hoffschen  Satze,  stellte  sicli  heraus,  dass  die  Werte  nicht  mir  nicht 
übereinstimmten,  sondern  sogar  entgegengesetzte  Vorzeichen  hatten. 

Auch  hier  ist  der  Sublimationsdruck  der  festen  Körper  -FfgOt,  Fe 
und  FpO  für  die  Reaktion  wesentlich. 

Aus  der  Änderung  der  Konstanten  mit  der  Temperatui'  in  den  be- 
treffenden Reaktionen  ergeben  sich  nach  der  Formel  von  van't  Hoff 
die  Wärmetönungen,  so  dass  man  die   themiocheuiiachen  Grleichungeu : 
Fe  +  CO^  =  FfO  -I-  CO  +  Q^  (1) 

und:  3J>0+  COa  =  Fe^Oi+CO-i-  Ö"  (2) 

erhält     Nimmt  man  zu  (1)  und  (2)  die  thermochemisehe  Gleichung: 

C0-\-0=  CO^+Q^"  (3) 

hinzu  und   addiert  die   drei  Gleichungen,  nachdem   man    die    erste  mit 
3  und  die  dritte  mit  4  multipliziert  hat,  so  ergibt  sich: 

3Ff-\-20,  =  F'',0,-\-SQ^-\-r/'-\-iQ"\ 
oder;  D  ^  3^i+Ö"  +  4^i". 

Q'  ist  negativ,  da,  wie  aus  der  Arbeit  von  Baur  und  Glaessner 
folgt,  die  Bildung  von  FeO-'r  CO  aus  Fe-\-  00^  mit  Wärmeabsorptioa 
verbunden  ist.  Man  findet  für  Q'-  bei  960"  nacli  der  van't  Hof  fachen 
Formel:  (^^  =  —11270  kal.i). 

In  entsprechender  Weise  folgt  für  Q^  aus  den  Gleichgewichts- 
konstanten der  Reaktion: 

3JeO+  CO^  =  FesO^  +  CO 
für  die  absoluten  Temperaturen  1213  und  1263": 
*y^  =  4530  kal. 

Für  f^"'  sind  bei  Zimmertemperatur  und  konstantem  Drucke 
68300  kal.  von  Berthelot^)  bestimmt  worden.  iSTach  dem  Kireh- 
hoffschen  Satz  ist: 

Ql^  =  68300  +  {(-CO  +  'ja  Co,  —  CcJ .  948, 
wenn  {-co,  c^oj,  c^,  die  Molekular  wärmen  des  CO,  CO^  und  Og  bedeuten. 
Die   mittlere  Molekularwärme   des   0^  und  CO  zwischen   17   und  960" 
hat  den  Wert  7-26»),  die  mittlere  Molekularwärme  des  CO^  zwischen 
diesen  Temperaturen  den  Wert  12-92^;. 

')  Es  erschien  mir  angebracht,  bei  der  obem  Kurve  in  Figur  2  der  zitierten 
Abhandlung  von  ßaur  und  Glaessner  dem  anfaleigenden  Ast,  der  den  hier  be- 
nutzten Quotienten  ö'?~c<(\  darBtellt,  eine  etwas  weniger  steile  Richtung  zu  geben. 
Auf  das  Resultat  hat  dies  keinen  wesentlichen  Einfluss. 

=]  Ostwald,  Lehrbuch  der  allgem.  Chemie  2',  173, 

^)  Nernst,  Lehrbuch  dey  tlieoret.  Chemie,  loc.  cit. 
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Demnach  ist  QJJJ  bei  konstantem  Druck: 

f?^(/)  konstant)  =  66380  kaj. 
B'iir  ÖS  bei  konstantem  Volumen  folgt  hieraus  der  Wert  65140  kal. 

Für  die  Verbrennungswärme  O  des  Eisens  zu  Eisenoxyduloxyd 
war  rfer  Ausdruck: 

gefunden  worden.    Für  diese  Verbrennungswärme  bei  960"  findet  man 
also  den  "Wert: 

Q,,o  ^  3  .  (—  11 270)  +  4530  +  4 .  65 140  ^  231280  kaJ. 

Der  so  berechnete  Wert  für  q^^^  soll  nun  mit  demjenigen  verglichen 
werden,  der  aus  den  von  mir  ermittelten  G-leiehgewichtskonstanten  folgt. 
Man  hat  die  Gleichung: 

^ei)  ^=  'Syeo +  4-'/9eo, 
wo,  wie  oben,  durch  Qf,f,o  die  Wärmetönung  der  Reaktion  3iiV  + 477^0 
=  FegOi-\-4:Il2  und  durch  q<,^„  die  Bildungswärme  des  Wasserdampfes 
—  beides  bei  960°  und  konstantem  Volumen  —  bezeichnet  wird. 

Die  van't  Hoffsche  Gleichung  ergab  für  Öseo  *^öi  '^^^^  11900  ka!. 
Aus  der  Kirehhoffschen  Formel  folgt  für  q^^f,  der  Wert: 
iJnao  "=  56460  kal. 

Diese  Werte  liefern  für  Q^eo  ^^^  Ausdruck: 

Q,,fio  =  11  900  +  4 .  56460  =  237  740  kal., 
der  sich  von  dem  Werte  231280  kal.,  welcher  aus  den  Baur- 
Glaessnerschen  Gleichgewichtskonstanten  folgte,  nicht  er- 
heblich unterscheidet  Setzt  man  dagegen  für  die  Wärmetönung 
Ö9B0  den  Wert  42890  kal.  ein,  der  den  kalorimetrischen  Messungen 
entspricht,  so  erhält  man  für  ^^^o  ^^^  Zahl  268730  kal.,  der  von  den 
beiden  obigen  Werten  stark  abweicht. 

Dafür,  dass  die  grosse  Differenz  zwischen  der  gemessenen  und  be- 
rechneten Wärmetönung  nicht  auf  Beobachtungsfehler  meiner  Unter- 
suchung zurückzuführen  ist,  spricht  nebst  dem  Vergleich  mit  den  Baur- 
Glaessn ersehen  Resultaten  der  Umstand,  dass  die  Wärmetönung,  welche 
aus  den  Deviileschen  Beobachtungen  folgt,  in  weit  besserer  Überein- 
stimmung mit  meinen  Werten  ist,  als  mit  denen,  welche  man  nach  den 
kalorimeti'i sehen  Messungen  enthält. 

In  der  folgenden  Tabelle  stehen  in  der  zweiten  Kolumne  die  wahr- 
scheinlichsten Werte  der  Gleichgewiehtskonstanten,  welche  sich  aus  der 
Deviileschen  Arbeit  ergeben.  Die  erste  E:olumne  enthält  die  Tempe- 
raturen, zu  welchen  die  betreffenden  Konstanten  gehören,  die  dritte 
gibt  die  Warmetöniingen   an,  welche  sich   nachder   van't  Hoffschen 
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treffende  Temperaturintervall  berechnen. 


Ph, 


0-04a 

0IIÖ9 
0.119 
0-176 
Ü.540 
0.66Ü 


10670 
15560 
19130 
21810 
13250 


Aus  meinen  Beobachtungen  folgt: 


900«  0.69  I  „goQ 

1025  0-78  I  ]}T, 

1150  I  0-m  }  "™ 

Die  Resultate  meiner  Beobachtungen  sind  im  vorliergehenden  in 
den  Kurven  dargestellt  worden.  In  den  nachstehenden  Tabellen  sind 
die  Werte  der  Quotienten  -^-^^  für  die  einzeinen  Versuche  zusammen- 
gestellt. ' 

In  diesen  Tabellen  geben  die  in  Klammern  gesetzten  Zahlen  der 
Kolumne  1  die  Nummern  der  Figuren  an,  welche  zu  den  Versuchen 
gehören.  In  Kolumne  4  steht  der  bei  Hj-Verbraueh,  in  Kolumne  5 
der  bei  ifj-Entwicklung  eiTeichte  Gesamtdrucii  pif^o -\- p^^,  welcher  bei 
einem  Wasserdampfdruct,  den  Kolumne  3  angibt,  beobachtet  wurde. 
Kolumne  6  enthält  den  Mittelwert  des  aus  Kolumne  4  und  5  folgen- 

das    Ver- 


den Jf^-Druckes.     Kolumne  7   enthält 
hältnismässig  geringe  Unterschi 


;  Verhältnis 
aufweist. 


,  Mittelwert  von  ^'-  = 


das 
Versuchs 

temperatiir 

PH^O  in  mm 

PBtiO  +  pSi 

pNiO  +  PH 
Druck  1 

1    C4) 

94 

8-8 

22-5 

22-2 

13-5 

0-65 

2     (5) 

11-3 

10-0 

25-2 
25.0 

23-5 
1         23-2 

14-2 

0-70 

3     (6) 

13-4 

1         11-5 

30-0 

1          28-8 

17-9      , 

0-65 
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(Abnehmenaef       (ZunehmeDder     ,M[«eli 


5    (8J 

20-0 

174 

«    (9) 

23.5 

21.5 

7 

26-1 

254 

8 

31.8 

35-0 

34-0 
37-0 
38.0 


46-6 
49-3 


1  (12)     ! 

a  (13)   , 

3  (14)     i 


2  (16) 
8  (17) 
4  (18) 
5(19) 


19-8 
34-6 


44-5 

;         44-3 
41-5 
41-8 

■          41-7 

26-0 

0-67 

54-2 

;         50-0 

30-6 

0.70 

tj3-0 

62-0 

;      37-4 

0-67 

87-0 

92-0 
92-0 

1         87-0 
86-5 

;         86-0 
87-0 

(52-0) 
54-1 

0-67 
0-65 

988 

1         97-2 
97-6 

58-5 

0-68 

llB-0 

(69-4) 

0-67 

122  5 
123-0 

■       119-5 

i       119-6 

71-8 

0-68 

1050", 

Mittelwert  vo 

?^  =  0-78 

PS, 

39-2 

38-2 

'      21--5      j! 

0-80 

94-0 
95-0 
95-0 

95-0 

53-9      || 

0-76 

103-5 

102-2 

67-9      ij 

0-78 

■atur  1150°.  Mitt«lwer 


11-2 

9-9 

22-2 

140 

11-9 

27-0 

18-0 

i         15-4 

36.0 
340 

20-0 

17-4 

37.0 
38-8 

26-1 

25-1 

55-2 
55-5 

28-6 

29-1 

67-0 

32-0 

;          35-4 

77-0 

38-0 
August 

49-3 
1903. 

109-0 
1090 

i  ^f"^"  =  0-86- 


13-8 

0-86 

18-1 

0-85 

19-9 

0-87 

(30-4) 

(0.83) 

37-9 

- 

41-1 

.0-86 

58-2 

0-86 

.sctaritl  f.  pbysik.  Cheu 
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Die  Bedeutung  des  Kathodenmaterials 
für  die  elektrolytisclie  ßeduktion  des  l^itrobenzols"). 

Von 
Walther  Lob  und  Boy  W,  Moore. 

(Mit  3  Figuren  im  Text.) 

Inhalt: 

A.  Eiiildlung.  —  B.  Über  äta  RcduklioBBTOigaiig.  -  C.  Eiperlmen teilet  Teil! 

AIIgiiudDF  ADgaben,  dk  Hediihliou  mit  bonstautcni  Kalhodeupulentisl. 

X.  Eiiileitnng. 

Der  Eiiifluss  den  Kathocieniiietalles  bei  der  Reduktion  des  Kitro- 
benzols  ist  bereits  seit  längerer  Zeit  bekannt  und  für  präparative  nnd 
technisclie  Zwecke  in  weiterm  Umfange  ausgenutzt  worden.  So  fand 
Elbs*),  dass  der  Ersatz  einer  Platintatliode  durch  eine  aus  Zink  die 
Eildung  von  Anilin  aus  Nitrobenzol  wesentlich  begünstige;  ebenso  ent- 
steht an  einer  Bleikathode  nach  Yersucbrn  desselben  Forschers^)  weit 
mehr  Anilin  neben  Amidopbenoi  äh  an  einer  Platinkathode,  höh'} 
fand  später,  dass  die  fast_  quantitatn  e  DuhtelUing  des  Anilins  aus  Nitro- 
benzol  in  salzsaurer  Lösung  mittels  emei  Bieikathode  gelingt.  Eine 
umfassende  technische  Ausnutzung  des  Emflusses  de'.  Kithodenmaterials 
zur  AnilindarstelJong  verdankt  man  den  Unteisuehungen  von  C.  F.  Eoeh- 
ringer  &  Söhne,  welche  sich  ihie  Resultate  in  einei  Reihe  von  Pa- 
tenten')  haben  schützen  lassen.  Das  AVesen  ihrer  "Verfahren  besteht 
darin,  dass  man  Kitrobenzol  in  samer  Lo=iung  oder  Suspension  unter 
Einleiten  des  elektrischen  Stromes  mittels  einer  indifferenten  Elektrode 
und  unter  Zusatz  eines  Zinn-,  Kupfer-,  Eisen-,  Chrom-,  Blei-  oder  Queek- 
silbersakes,  oder  der  betreffenden  Metallkomponenten  in  fein  verteilter 

')  Auszug  aus  einer  von  Roy  W.  Moore  dem  Worcester  Pülytechnic  Insti- 
tute zur  Erlangung  der  Doktorwürde  am  28,  Sepl,  1903  vorgelegten  Arbeit 

')  Cheniiker-Zeitong  11,  20!). 

")  Zeitsdlr.  f.  Elektrochemie  2,  iTi.  Siebe  aiicli  Ells  und  Silbermann 
Ebenda  7,  589. 

*)  Zeitsobr.  f.  Elektrochemie  4,  430. 

^,1  D.R.P.  Nr    1169i2  und  117007. 
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Form  reduziert.     An  Stelle   des  Zinnsalzes  können   auch  Kathoden   aus 
Zinn  benutzt  werden. 

Dass  der  Zusatz  eines  MetaJlsalzes  bei  Amvendung  emer  unangreii- 
bareu  Kathode  ivie  eine  solche  aus  dem  Metalle  des  Salzes  wirit,  ist 
von  Elbs  und  Silbermann^)  für  Zink  bestätigt  woiden  Ferner  wies 
Löb^)  nach,  dass  die  Benzidinbildung  aus  Azobenzol  oder  Äzosybenzol 
in  salzsauren)  Elektrolyten  in  Gegenwart  von  Zmnchloi'ui  und  einer 
]nditteienten  Kathode  oder  bei  Anwendung  cmei  Zmnkithode  t,elingt 
■nährend  sie  ohne  Zusitz  e  ne  Zinnsalze^  an  emei  Platin  idei  Quei-b 
silbeikathode  fast  ganz  an'-bleibt 

!NiUit  wenigei  benierkbai  i'^t  dei  Eiufhi'j'j  de^j  Kithodenmiteiial 
bei  dei  Kedukticn  det-  Nitrobei  ?  1&  im  alkalischen  Elektiolyten  Lil  ) 
gewann  an  emei  Phtinkathcde  in  «assengei  Nafrmlauge  fast  au'~ 
•-rh!ie&sli(.h  Azowbenzcl  wihiend  Azolenzol  entsteht  wenn  man  m 
Gegen'wait  von  Metallkathoden  oder  unter  Zusatz  von  Metallsilzen  deren 
Oxyde  m  Alk'iben  löslich  smd  wip  Blei  Zink  Zinn  elektroh  tisch  re 
du  ziert  } 

An  Kupferkalhrtden  hingegen  /umal  bei  Zusatz  ■von  metallischem 
Kupferpuher  odei  in  finer  uningieifbaren  Kathode  mit  dembelben  Zu 
sat7  ist  da=i  Hauptpmdukt  der  elektiischen  Eedukticn  m  wissenger 
Natronlauge  Anilin*). 

Das  Beobachtungsmateria)  über  den  Einfluss  des  Kathodenmetalles 
ist  also  ein  recht  umfangTeiches,  jedoch  heiTscht  über  die  EoUe,  die  es 
bei  der  Reduktionsivirkung  spielt,  noch  Unklarheit.  Dieselbe  ist  in 
erster  Linie  auf  den  Mangel  an  zweckmässig  angestellten  Versuchen 
zurückzuführen,  dann|aber  auch  auf  das  Fehlen  einer  einheitlichen  und 
ausreichenden  Anschauung  über  den  elektrolytischeu  Keduktionsprozess 
überhaupt.  Es  ist  zwar  eine  Reihe  von  Yoi-stellungen  geäussert  worden, 
die  sieh  aber  nur  einzelnen  Fällen  anschliessen  und  zum  Teil  ohne  Ver- 
suche auf  andere  Verhältnisse  übertragen  sind. 

Die  bisher  geäusserten  Anschauungen  sind  die  folgenden. 

Elbs^)  glaubt,  die  spezifische  Wirkung,  welche  er  bei  der  Reduk- 
tion des  Nitrobenzols  an  Zink-  und  Bleielektroden  beobachtet  hat,  auf 
chemische  Reaktionen  zwischen  Metall  und  Depolarisator  zurückführen 
Das  durch  diese  Reaktionen  in  den  Elektrolyten  gelaugende 


*)  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  J,  320,  333.  597. 
»I  D.R.P.  Nr.   121899   und    121900   der   Foirbenfabrikeii   vonn.  B 
*)  D.R.I'.  Nr.   130742  von  C.  F.  Boehiinger  A  Söhne. 
'')  Chemiker-Zeitung  17,  209;   Zeitschr.  f.  Klcklrochemie  2,  474. 
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Metall  soll  weiterhin  durch  die  Stromwirkuug  immei'  wieder  auf  der 
Kathode  niedergesehlafren  werden,  so  dass  die  eigentliche  Reduktion  ein 
rein  chemischer  Vorgang  und  von  den  elektrischen  Terhiiltnissen  unab- 
hängig bleibt. 

Dem  gegenüber  verwirft  Haber^)  eine  Erklärung  der  Erscheinungen 
aus  einer  ehemischen  Wechelwirkung  zwischen  Metall  und  Depolari- 
sator  und  aus  spezifischen  Metallwirkungeii,  wie  sie  Elhs  zui'  Deutung 
seiner  R^ultate  annimmt  Er  erteilt  die  Reduktionsarbeit  lediglich  den 
Ionen  des  Elektrolyten,  in  saurer  Lösung  den  Wasserstoffionen,  in  alka- 
lischer den  Wasserstoff-  oder  den  Natriumionen.  Diese  letzte  Frage 
lä^t  er  offen.  Nach  seiner  Auffassung  scheiden  sich  diese  Tonen  zu- 
nächst in  oder  auf  der  Elektroden oberfläebe  ab  und  erteilen  der  Kathode 
ein  bestimmtes,  von  den  Stromverhältnissen  und  der  chemischen  Natur 
des  Metaflos  abhängiges  Potential.  Von  der  Elektrode  aus  treten  die 
abgeschiedenen  Ionen  mit  einer  Reduktionsenei^e,  die  von  der  Grösse 
des  Potentials  abhängt,  in  den  Elektrolyten  zurück.  Eine  chemische 
AVirkung  des  Metalles  gilt  ihm  als  ausgeschlossen;  die  spezifische  be- 
steht lediglich  üi  dem  jedem  Metall  zukommenden  Potentialwert,  welcher 
durch  die  Ionen  des  Elektrolyten  der  Elektrode  aufgezwungen  wird.  Die 
Ionen  des  Kathodenmetalles,  auch  des  angreifbaren,  beteiligen  sich  nacli 
dieser  Auffassung  überhaupt  nicht  an  der  elektrolytischen  Reduktion. 
Wenn  chemische  Wirkung  zwischen  Metall  und  Depolarisator  an  irgend 
einer  Stelle  der  Katliode  stattfindet,  so  habe  dieser  Vorgang  als  ein  un- 
abhängig nebenher  verlaufender  mit  dem  elektrischen  nichts  zu  tun. 

Tafel")  hingegen  sieht  von  einer  Abscheidung  der  reduzierenden 
Ionen  auf  der  Elektrode  überhaupt  ab  und  stellt  für  die  Reduktion  des 
Kaffeins  folgende  prinzipielle  Grundlage  auf:  „Die  Reduktion  des  Kaffeins 
wird  direkt  von  den  Wasserstoffionen  bewirkt,  kann  aber  von  ihnen 
nur  nach  Massgabe  der  Möglichkeit  bewirkt  werden,  ihre  elektrische 
Ladung  an  die  Kathode  abzugeben,"  was  durch  folgende  Form  ausge- 
drückt wird: 

I.     Cs-SioO^iV^  +  4ff-  =  GsH,,ON't  +  H^O  +  U. 
„Durch   diese  Bedingimg  ist  die  Reaktion  auf  die   der  Kathodenfläeiie 
direkt  anliegende  Fiüssigkeitsschieht  beschränkt.'' 

„Diese  Einschränkung  gilt  ebenso  für  eine  z^veite  Reaktion,  welche 
mit  I.  in  Konkurrenz  tritt,  nämlich  für  die  Bildung  gasförmigen  Wasser- 
stoffs aus  Wasserstoffionen : 


')  ZeitBchr.  f,  Elektrochemie  4,  500;  Dieae  Zeifschr.  32,  193  (1900), 
=)  Diese  Zeitsclir.  34,  199  (1900}. 
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II.  2H' =--//, +  2  e. 
Die  Möglichkeit,  die  elektrische  Ladung  an  die  Kathode  abzugeben,  wird 
für  die  Wasserstoffionen  durch  den  Stromdurchgang  herbeigeführt,  und 
in  jedem  Falle  werden  die  beiden  Reaktionen  von  dieser  Möglichkeit 
in  einem  bestimmten  Verhältnis  Gebrauch  machen,  sie  werden  sich  in 
einem  bfötinimten  Verhältnis  in  den  vorhandenen  Strom  teilen.  Das 
Teilungsverhältnis  ist  gegeben  durch  die  Geschwindigkeit,  mit  der  jede 
der  beiden  Reaktionen  I.  nnd  II.  unter  den  herrschenden  Bedingungen 
verlaufen  würde,  wenn  die  andere  ausgeschlossen  wäre," 

Chilesotti')  zieht  aus  seinen  Versuchen  über  die  Reduktion  des 
Nifrobenzols  in  saurer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Kupfer-  oder  Ferri- 
salzen  folgenden  Schhiss:  „Der  Strom  reduziert  anfangs,  me  er  es  auch 
bei  Abwesenheit  der  genannten  Salze  tut,  den  Nitrokörper  zum  Ajyl- 
hydroxylamin  und  sehlägt  zugleich  schwammiges  Kupfer  nieder  oder 
eraeugt  Ferrosalz.  Diese  reduzieren  nun  ihrerseits  auch  wahrend  der 
Elektrolyse  auf  rein  chemischem  Wege  das  Arjlhjdroxylamin  mit 
grosser  Geschwindigkeit  zum  Amin.  Dabei  gehen  sie  wieder  in  das 
Kupferion  oder  das  Ferriion  über  und  bieten  sich  dem  Strom  aufs  neue 
dai'.  Ob  dieser  nun  auch  nebenher,  bei  dem  durch  das  Kupfer-,  bezw, 
das  Ferrosalz  gegebenen  Kathodenpotential  primär  die  Reduktion  des 
Arjdhydroxylamins  zupi  Amin  bewirken  kann,  bleibt  noch  eine  offene, 
jedenfalls  ohne  weiteres  nicht  zu  verneinende  Frage.'' 

Selüiesslich  ist  hier  noch  der  von  Nernst  in  die  Wissenschaft 
eingeführte  Begriff  der  „Überspannung"  zu  erwähnen.  Caspari^)  hat 
auf  Veranlassung  von  Kernst  Versuche  über  das  Entladungspotential 
des  Wasserstoffs  angestellt  und  gefunden,  dass  an  platmiertem  Platin 
der  Wasserstoff  bei  einer  Überspannung  von  nur  0-005  Volt  entn'eicht, 
blankes  Platin  besitzt  bereits  eine  Überspannung  von  009  Volt,  dann 
folgen  Nickel  mit  0'21,  Kupfer  mit  0-2S,  Zinn  mit  0-53,  Blei  mit  0'64, 
Zink  mit  0-70  und  Quecksilber  mit  0-78  Volt.  Kernst  führt  diese 
Überspannungen  auf  die  verschiedenen  Löslichkeiten  des  Wasserstoffs 
in  den  Metallen  zurück.  Je  höher  die  Überspannung,  desto  stärker  ist 
die  Reduktionsenergie. 

Mit  dieser  Auffassung  stehen  mehrere  Beobachtungen  im  Einklang. 
Tafel«'')  fand  z.  B.  für  die  Reduktion  des  schwer  reduzierbaren  Kaffeins 
Blei-  und  Quecksilberelektroden  sehr  geeignet;  Lob*)  wählte  zur  Re- 

')  Zeitaohr.  f.  Elektrochemie  7,  768. 

»)  Diese  Zeitschr.  SO,  89  (1899). 

=)  Diese  Zeitschr.  Si,  227  (1900). 

»)  Zeit&dir.  f-  Elektrochemie  7,  320.  333. 
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duktioii  des  Azo-  uiul  Azoxybenzols  in  saurer  Lösung  gleichfalls  Qneck- 
silberelektroden. 

Jedoch  hegt  dem  Erklariingsvei-such  der  Zathodenmetaliwirkung 
mit  Hilfe  der  Überspannung,  ebenso  wie  der  Auffassung  Habers  die 
Annahme  luiangreifbai'or  Kathoden,  auf  oder  in  denen  sich  die  "Wasser- 
stoffionen  des  Elektrolyten  abscheiden,  zugrunde.  Nicht  eingeschlosseji 
in  diese  Betrachtuugsfonuen  aber  sind  die  zahh'eiehen  Fälle,  bei  denen 
Ionen  aus  dem  Katbodenmetall  in  den  Elektrolyten  eintreten.  Hier  tritt 
die  Möglichkeit  hinzn,  dass  diese  Ionen  selbst  reduzierend  ivirken,  eine 
Möglichkeit,  auf  die  zuerst  Löb^)  hingewiesen  hat,  und  für  welche  eine 
ganze  Anzahl  chemischer  Erscheinungen  spreeheu. 

Haber  glaubt  freilich,  auch  für  die  angreifbaren  Kathoden  mit  der 
Annahme  auszukommen,  dass  durch  die  Abscheidung  des  Wasserstoffs 
auf  ihnen  ein  ganz  bestimmtes  Potential  geschaffen  wird,  wodurch  die 
dem  Metall  typischen  Reduktionswirkungeii  zustande  kommen.  Docli 
fehlt  Versuchsmaterial,  das  diese  Ansicht  irgendwie  stätzen  könnte. 
Jedenfalls  ist  die  Frage,  ob  sich  an  angreifbaren  Kathoden  Wasserstoff, 
ob  sieh  das  Metall  selbst  betätigt,  bisher  noch  nicht  einwandfrei  beant- 
wortet. 

Ferner  aber  ist  es  nocli  ganz  unentschieden,  in  welcher  Weise  die 
spezifische  Metallwirkung  zum  Ausdruck  kommt,  ob  rein  chemische 
Reaktionen  vorhegen,  die  etwa  im  Elbsschen  Sinne  unabhängig  Toa 
dem  elektrischen  Froyesse  verlaufen,  ob  sich  elektrische  und  chemische 
Wirkungen  superponiere«,  oder  ob  schliesslich  eine  Grösse,  das  Potential, 
bei  jeder  Art  der  Elektrode  für  den  Verlauf  des  Prozesses  massgebend 
ist,  wie  Haber  aiuiimmt 

Der  Aufklärung  dieser  Verhältnisse  dient  die  folgende 
Arbeit.  Wir  werden  zimäclist  eine  einheitliche,  für  unangreifbare  und 
angreifbare  Kathoden  geltende  Anschauung  über  den  elektrischen  Eeduk- 
tionsmechanismus  klarlegen  und  begründen,  wobei  wii-  einige  experi- 
mentelle Ergebnisse  dieser  Arbeit  vorwegnehmen. 

Für  die  zweite  lYage,  inwieweit  das  Kathodenpotential  massgebend 
für  die  Eeduktionsenergie  an  allen  Kathoden  ist,  suchten  wir  die  Ant- 
wort durch  Versuche  der  Art  zu  finden,  dass  wir  an  den  Kathoden  aus 
den  veischiedenen  Metallen  oder  an  Platinkathoden  mit  Zusätzen  der 
entsprechenden  MetaUverbindimgen  st«ts  die  ganze  Reduktion  bei 
einem  und  demselben  konstanten  Potential  durchführten  und 
das  Ergebnis  der  Reduktion  qualitativ  und  quantitativ  bestimmten.    Als 


')  Zeitschr.  f.  Elektrocliemie  3,  39;  Diese  Zeitschr.  3-t,  641  (1900). 
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experimentellen  Fall  für  diesen  Teil  unserer  Untersuclmog  wäLlten  wir 
die  Reduktion  des  Nitrobenzols  in  2^l„\ger,  wässeriger  Natronlauge.  Hier 
tritt  die  Wirkung  des  Kathodenmetalles  nach  den  vorliegenden  Ergeb- 
nissen evident  hervor:  mit  Platin-  und  Nickelkathoden  entsteht  Azoxy- 
benzoi,  mit  Blei-,  Zinn-  und  Zinkkathoden  Azofaenzol,  und  mit  Kupfer- 
kathoden,  zumal  in  Gegenwart  von  Kupferpulver,  Anilin,  wie  wir  ein- 
gangs erwähnten.  Alle  diese  verechiedenen  Wirkungen  scheinen 
lediglich  durch  die  Wahl  des  STctalles  bedingt,  da  nach  den  Vorschriftsu 
den  elektrischen  Teriiältnissen  ein  ziemlich  weiter  Spielraum  gelassen  ist. 

B.  Über  den  Reduktioiisvorgaiig. 

Im  folgenden  werden  wir  zweierlei  auseinandersetzen:  zunächst  die 
Gründe,  welche  unter  Umständen  eine  Reduktion  durch  ein  Metall  aU 
die  wahrscheinlichste  erscheinen  lassen,  sodann  eine  einheitliche  Auf- 
fassung des  ganzen  Reduktionsineclianismus.  Und  zwar  sehen  wir  in 
der  von  Tafel  für  die  Reduktion  des  Kaffeins  in  schwefelsaurer  Lösung 
an  Bleikathoden  gegebenen  Anschauung  die  einfachste  und  die  einzige, 
welche  bei  der  Übertragung  auf  angreifbare  Kathoden  der  uns  not- 
wendig erscheinenden  Annahme  einer  Reduktion  durch  das  Metall  selbst 
ohne  Schwierigkeit  Rechnung  trägt. 

1. 

Wir  unterscheiden  unangreifbare  und  angreifbare  Kathoden.  Erstere 
sind  solche,  welche  in  Gegenwart  des  Depolarisators  mit  oder  ohne 
Stromdurehgang  keine  Ionen  in  den  Elektrolyten  senden.  Zu  ihnen 
gehören  in  den  von  uns  geprüften  Fällen  Platin  und  Nickel.  Als  an- 
greifbare bezeichnen  wir  diejenigen  Kathoden,  welche  in  Gegenwart  des 
Depolarisators  mit  oder  ohne  Stromdurchgang  Ionen  in  den  Elektrolyten 
eintreten  lassen.     Zu  ihnen  gehören  Kupfer,  Zinn,  Zink  und  Blei. 

Eine  Red uktions Wirkung,,  welche  in  einer  Sauerstoffentziehung  be- 
steht, kann  durch  jedes  in  den  reaktionsfähigen  Zustand  versetzte  Kation 
des  Elektrolyten  an  der  Kathode  bewirkt  werden.  An  unangreifbareji 
Kathoden  kommen  hierfür  niu:  die  Wasserstoff-  und  —  in  alkalischer 
Flüssigkeit  —  die  Natriumionen  in  Betracht.  Welche  Gründe  für  die 
Annahme  sprechen,  dass  bei  alkalischer  Lösung  in  erster  Linie  die 
Natriumionen  die  Reduktionsarbeit  besorgen,  ist  von  LÖbM  vor  einigen 
Jahren  ausführlich  dargelegt  worden.  Dass  in  untergeordnetem  Masse 
auch  die  Wasserstoffionen  reduzierend  tätig  sind,  ist  walirscheinlieh,  da 

')  Diese  Zeitschr.  34,  641  (1900). 
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ein  Teilnngsverhiiltnis  in  der  Eediiktionstätigkeit  zwischen  "Wasserstoff- 
imd  Natriumionen  nach  Massgabe  ilirer  spezifischen  Wirkung  und  ihrer 
Konzentration  an  der  Kathode,  kurz:  nach  Massgabe  ihrer  Reaktions- 
geschwindigkeiten mit  dem  Depolarisator  eintreten  wird. 

Dass  bezüglich  der  Sauerstoff  entziehenden  Wirkung  in  dieser  Hin- 
sicht die  Natriumionen  im  alkalischen  Elektrolyten  den  Wasserstoffionen 
weit  überlegen  sind,  darf  ohne  weiteres  als  das  wahrscheinlichere  an- 
genommen werden. 

In  welcher  Weise  Reduktionsprodukte,  die,  wie  Anilin  aus  Sitro- 
benzol,  durch  Sauerstoffentziehung  und  Wasserstoffaufnahme  entstehen, 
gebildet  werden,  ist  noch  unentschieden.  Man  kann  annehmen,  dass 
intermediär  auftretende  MefaUverbindungen  durch  Wasser  unter  Abspal- 
tung des  Metallhjdroxyds  zersetzt  werden;  zu  gleichem  Ergebnis  führt 
aber  auch  die  Annahme  einer  direkten  Reaktion  der  ja  auch  im  alkali- 
schen Elektrolyten  yerfügbaren  Wasserstoff  Ionen. 

Während  diese  letzte  Frage  auch  für  die  angreifbaren  Kathoden 
tlieselbe  noch  unentschiedene  bleibt,  liegt  bei  ihnen  der  primäre  Eeduk- 
tionsvorgang,  die  Sauerstoffentziehnng,  anders.  Im  Elektrolyten  sind 
nunmehr  ausser  den  bereits  erwähnten  Ionen  die  Ionen  des  Kathoden- 
metalles.  Wir  müssen  annehmen,  dass  diese  letztern  häufig  die  primäre 
Reduktionsarbeit  besorgen  und  nicht  die  Natriumionen  oder  die  Wasser- 
stoffionen. 

Die  Gründe  hierfür  sind  die  folgenden. 

Man  erhält,  wie  bereits  bervoi'gehoben  ist,  die  gleichen  Resultate, 
wenn  man,  anstatt  eine  angreifbare  Kathode  anzuwenden,  an  einer  un- 
angreifbaren unter  Zusatz  der  Ionen  der  angreifbaren  Elektrode  zu  dem 
Elektrolyten  in  Form  eines  Salzes  oder  Hydroxyds  die  Reduktion  durch- 
führt. Dabei  scheidet  sieh,  wie  schon  von  C.  F.  Eoehringer  &  Söhne, 
später  von  Lob  und  weiter  auch  im  Verlauf  dieser  TJntereuchung  be- 
obachtet wurde,  kein  Metall  auf  der  Elektrode  ab,  solange  noch 
genügende  Mengen  des  Depolarisators  vorhanden  sind.  Obgleich  also 
das  Kathodenmetall,  etwa  Platin,  stets  dasselbe  bleibt,  tritt  doch  die 
spezifische  Wirkung  der  angreifbaren  Kathode  auf.  Daraus  folgt  mit 
Notwendigkeit,  dass  nicht  Wasserstoff-  oder  Natriumionen  durch  ihre 
Abscheidnng  auf  der  Elekti-ode  die  Reduktionswirkung  bestimmen,  son- 
dern die  im  Elektrolyten  befindlichen  Metallionen. 

Der  Einwand,  dass  die  Metallabseheidung  auf  der  unangreifbai'en 
Kathode  wohl  stattfinde,  aber  durch  ihre  Geringfügigkeit  und  einen 
fortwährend  wirkenden  Auflösungsprozess  sich  der  Beobachtung  entziehe, 
ist  hinfällig.     Denn   eine  Reduktion   durch  Wasserstoff-  oder  Natrium- 
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ionen  auch  an  angreifbaren  Kathoden  im  Sinne  Habers,  kann  nur  be- 
stimmt werden  durch  die  Konzentration  des  erstem  in  oder  auf  den 
letztem.  Da  die  typische  Metallwirkung  an  unangreifbaren  Kathoden 
nun  auch  auftritt,  wenn  nur  Ionen  des  betreffenden  Metalles  im  Elek- 
trolyten sind,  so  müsste  nach  Habers  Anschauung  die  Abscheidung 
eine  so  reichliche  sein,  dass  das  spezifische  Lösungsverniögen  des  Me- 
talles  füi'  Wasserstoff-  imd  Katriiimionen  sich  in  demselben  Masse  be- 
tätigt, wie  bei  Anwendung  einer  Kathode  aus  jenem  Metall.  Das  heisst, 
die  imangreifbare  Kathode  muss  oberflächlich  von  dem  angreifbaren 
Metall  überzogen  werden,  eine  Erscheinung,  die  der  Beobachtung  unter 
Zuhilfenahme  chemischer  Reagenzien  sicherlich  zugänglich  wäre. 

Ebensowenig  kann  von  einem  fortwälirenden  Niederschlagen  des 
Metalles  durch  den  Strom  und  Auflösung  auf  chemischem  Wege  unter 
Reduktion  im  Sinne  Elbs'  die  Rede  sein.  Ein  Strom,  der  ein  Metall 
aus  einem  Elektrolyten  niederschlägt,  überwindet  eben  die  auflösende 
Wirkung  des  Elektrolyten.  ^Tach  Elbs'  Ansicht  müsste  die  Polarisa- 
tion durch  Zusatz  des  Depolarisators  wachsen,  da  in  Gegenwart  des 
letztem  der  elektrolytische  Lösungsdrack  des  ausgeschiedenen  und  nun- 
mehr durch  den  Depolarisator  wieder  auflösbaren  Metalles  weit  grösser 
ist,  als  bei  seinem  Fehlen.  Bekanntüch  liegen  die  Verhältnisse  gerade 
iimgekehrt.     Diese  Anschauung  ist  deshalb  gleichfalls  zu  verwerfen. 

Also  nicht  die  angreifbaren  Kathoden  allein  bestimmen  den  Gang 
des  Eeduktionsprozesses,  sondern  die  aus  ihnen  in  den  Elektrolyten  ge- 
langten Ionen.  Nehmen  wir  ein  wichtiges  Ergebnis  unserer  Vereuche 
voraus,  dass  an  angreifbaren  Kathoden,  ebenso  wie  an  unangreifbaren 
für  die  Keduttionsenergie  das  Potential  die  mass  gebende  Grösse  ist,  so 
heisst  das  mit  andern  Worten:  Die  Reduktionsenergie  ist  ausser  durch 
den  elektrischen  Lösiingsdruck  der  Kathode  durch  den  osmotischen  Druck 
ilirer  Ionen,  also  deren  Konzentration  an  der  Kathode,  bestimmt. 

Ob  in  allen  Fällen  nur  die  Ionen  der  angi-eifbaren  Metalle  die 
Reduktion  durchführen,  oder  ob  TeilungsTerhältnisse  in  der  Arbeit  zwi- 
schen ihnen  und  den  Wasserstoff-,  bezw.  Natriumionen  möglich  sind, 
lässt  sich  a  priori  nicht  entscheiden.  Piir  die  prinzipielle  Anschauung 
,  ist  die  Möghchkeit  einer  solchen  Modifikation  belanglos. 


Mit  diesen  Anschauungen  gestaltet  sich  der  Reduktionsmeehanismus 
in  folgender  Weise, 

Für  die  unangreifbaren  Kathoden  haben  wir  den  Worten  Tafeis 
nichts  hinzuzufügen.   Wir  schliessen  uns  vollständig  seinen  bereits  zitierten 
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Annahmen  an,  nach  rienen  die  Entladung  der  Ionen  in  der  Kathoden- 
grenzfläche stattfindet,  so  dass  den  entladenen  Ionen  {vielleicht  den 
Atomen)  zwei  Reaktiousmöglichkeiten  zur  Verfügung  stehen.  Entweder 
scheiden  sie  sich  molekular  auf  der  Kathode  ab,  oder  sie  reduzieren 
den  Depolarisator.  Die  Eeaktionsgeschwindigkeiten  beider  Vorgänge 
sind  massgebend  für  das  Teilungsverhältnis.  Verläuft  also  die  Reduk- 
tion viel  schneller,  als  die  molekulare  Abseheidung  an  der  Kathode, 
d.  h.  verläuft  die  Elektrolyse  ohne  Wasserstoffen twicklung,  so  tntt  nach 
unserer  Auffassimg  überhaupt  kein  Wasserstoff  —  oder  nur  versehwin- 
dend wenig  —  in  die  Elektrode  ein.  Da  nun  die  Geschwindigkeit  der 
Bildung  molekularen  Wasserstoffs  zweifellos  abhängt  von  der  Eigen- 
schaft des  Kathodenmetailes  und  wahrscheinlich  bedingt  ist  durch  sein 
Lösungsvermögen  für  Wasserstoff,  so  folgt  ohne  weiteres,  dass  hier  die 
Anschauungen  von  Kernst  zu  den  gleichen  Konsequenzen  führen 
müssen,  wie  die  unsrigen. 

Für  die  unangreifbaren  Metalle  decken  sich  Xernsts  und  Habers 
Anschauungen  im  wesentlichen,  indem  beide  dem  Potential,  das  durch 
die  Endladung  der  Wasserstoffionen  der  Elektrode  gegeben  wird,  die 
massgebende  Bedeutung  zuschreiben. 

Bei  den  angreifbaren  Kathoden  nehmen  wir  an,  dass  die  Mctall- 
ionen  die  eben  erläuterte  Rolle  der  Wasserstoffionen  ausüben,  dass  sie 
sieh  in  der  Kathoden  grenzfläche  entladen  und  sich  nacli  Massgabe  der 
Reaktionsgeschwindigkeiten  in  die  Reduktion  des  Depolarisators  und  die 
metallische  Abscheidung  auf  der  Elektrode  teilen.  Ist  die  Rednktions- 
geschwindigkeit  gegenüber  der  Abseheidungsgesch windigkeit  sehr  gross, 
so  wird  demnach  überhaupt  kein  Metall  oder  nur  äusserst  wenig  auf 
der  Kathode  niedergeschlagen,  wie  es  unseni  Versuchen  entspricht. 
Denn  alle  Ionen,  die  nach  ihrer  Entladung  reduzieren,  schei- 
den sich  nicht  ab. 

Eine  weitere  Konsequenz  dieser  Vorstellungen  ist  die  Beschränkung 
des  Begriffes  der  Überspannung,  Bei  den  Metallen,  die  reduzierende 
Ionen  liefern,  spielt  der  Wasserstoff  keine  oder  eine  nebensächliche 
Rolle.  Die  spezifischen  Reduktionswirkungen  der  Kupfer-,  Zink-,  Zinn- 
und  Bleikalhoden  sind  daher  iiicht  durch  die  Überspannung  zu  erklären. 
Die  Überspannungsregel  besteht  zu  recht  nur  an  unangreifbaren  Katho- 
den bei  der  Reduktion  durch  Wassei'Stoff.  Da  die  Angreifbarkeit  auch 
eine  Funktion  des  Elektrolyten  ist,  so  kann  diese  Regel  für  dasselbe 
Metall  in  dem  einem  Fall  gültig,  ungültig  in  einem  andern  sein.  Tafel 
konnte  die  starke  Reduktionswirkung  der  Bleikathode  in  schwefelsaurer 
I^ösnng  auf  die  hohe  Überspannung  des  Bleies  mit  Berechtigung  znriick- 
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führen;  denn  liier  lag  eine  Reduktion  durch  Wasserstoffionen  an  einer 
unangreifbaren  Kathode  vor.  In  unsem  Versuchen  aber  ist  Blei  an- 
greifbar'; es  bildet  seihst  redtiktionsfähige  Ionen,  so  dass  die  Überspan- 
niuig  kein  Mass  für  die  Wirkung  sein  kann. 

Als  letate  Folgerung  erwähnen  wir,  dass  auch  an  angreifbaren 
Kathoden  der  Reduktionsvorgang  ein  elektrischer  ist  und  als  solcher 
vollständig  in  Erscheinung  tritt.  Denn  er  findet  —  vorausgesetzt,  dass 
man  unterhalb  des  Potentials  der  Metallausaeheidung  oder  der  Wasser- 
stoffentwicklung bleibt  —  in  dem  Masse  statt,  als  nach  dem  Faraday- 
sehen  Gesetze  die  Metallionen  ihre  Ladung  an  der  Kathodengrenzfläche 
abgeben.  Die  Gesehwindigkeitskonstante  der  Eeaktion  zwischen  diesen 
entladenen  Ionen  und  dem  Depolarisator  bildet  die  individuelle  Charak- 
teristik des  die  Ionen  liefernden  Metalles  für  seine  Funktion  als  Beduk- 
tiousmittel  unter  den  gerade  vorliegenden  Versuchsbedingungen.  Der 
osmotische  Druck  dieser  in  der  Kathodengrenzfläehe  befindlichen  Metall- 
ionen, ihre  durch  den  Strom  gegebene  Konzentration,  bestimmt  im  Verein 
mit  dem  elektrolytischen  Lösungsdruck  der  Kathode  das  Potential,  wie 
wir  bereits  erwähnten,  so  dass,  was  unsere  Versuche  bestätigt  haben, 
bei  gleichem  Potential  an  allen  Elektroden  die  Reduktious- 
energie  denselben  Betrag  haben  muss. 

Beiläufig  sei  darauf  hingewiesen,  dass  die  Verhältnisse  bei  anodi- 
schen Vorgängen  ganz  analog  Hegen.  Elektrolysiert  man  an  unangreif- 
baren Anoden  in  Gegenwart  eines  Depolarisators,  so  werden  sich  die 
in  der  Anodengrenzsehieht  entladenen  Anionen  nach  Massgabe  der 
Reaktionsgeschwindigkeiten  in  die  Oxydation  des  Depolarisators  und  die 
molekulare  Abscheidung  der  Anionen  teilen.  Bei  angreifbaren  Anoden 
konkurrieren  mit  dem  Osydationsprozess  des  Depolarisators  sowohl  die 
molekulare  Abscheidung  der  Anionen,  als  auch  die  Reaktion  der  letztem 
mit  der  Anode  selbst. 

C.  Experimenteller  Teil. 

Die  wesentüche  Aufgabe  des  experinieütelien  Teiles  der  Unter- 
suchung besteht  m  der  Durchführung  der  Nitrobenzolreduktion  im 
gleichen  Elektrolyten  bei  einem  und  demselben  Potential  unter  Anwen- 
dung verschiedener  Metalle  als  Kathoden  oder  einer  Platinkathode  unter 
Zusatz  der  verschiedenen  Metallionen  in  der  Form  ihrer  Hydrosyde. 
Der  Ermittlung  eines  geeigneten,  bei  allen  Kathoden  einstellbaren  und 
konstant  zu  haltenden  Potentials  dienten  ausgedehnte  Messungen,  auf 
deren  Wiedergabe  in  dieser  Arbeit  verzichtet  wird. 
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Allgemeine  Angaben. 
I.  Versuehszelle,  Elektrolyt  und  Elektroden. 

a.  Die  Reduktionszelle.  Um  die  Versuche  genau  in  dei'  üb- 
lichen l'orm  elektrolytiseher  Reduktionen  durclizuführen ,  wurde  tier 
Kathodenelekti'olyt  in  einen  Tonzylinder  von  13  cm  Höhe,  4'5  cm  innerm 
Durchmesser  und  ca.  1 90  ccm  Rauminhalt  gebracht.  Jeder  Tonzylinder 
wurde  zunächst  mit  "Wasser  ausgespült,  sodaun  ungefähr  12  Stunden  in 
Ö'^/fliger  Natronlauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen.  Xach 
Entfernung  der  Natronlauge  wurde  reichlich  Wasser,  sodann  verdünnte 
Salzsäure  und  wieder  Wasser  zur  Entfernung  der  Säure  durehgesogen. 
Die  so  vorbehandelten  Tonzylinder,  bei  100'*  getrocknet,  waren  für  den 
Versuch  bereit. 

Als  Verschluss  des  Keduktionsraumes  diente  ein  luftdicht  schliesaen- 
der,  zweifach  durchbohrter  Gummipfropfen.  Durch  seine  mittlere  Ditreh- 
bohi-ung  war  ein  gasdicht  abschliessender  Elektrodenriihrer  gefühi-t, 
während  die  seitliche  Öffnung  ein  Gasabzugsrohr  aufnahm. 

Der  Tonzylinder,  durch  ein  Stativ  in  fester  Stellung  gehalten,  stand 
in  einem  Glaszylinder  von  12  cm  Höhe  und  9  cm  Durchmesser.  Als 
Anode  diente  ein  kreisrundes  Platinblech  von  6-6  cm  Durchmesser. 

b.  Der  Elektrolyt  Als  Elektrolyt  für  Kathodenraum  und  Anoden- 
raum, diente  eine  2%ige  Natronlauge  (20g  JNaO/f  in  980g  i/jO).  Die- 
selbe wurde  in  grossem  Quantitäten  hergestellt  und  für  die  Yersuche 
in  einer  grossen,  mit  Heber  versehenen  Glasfiasche,  gegen  Kohlensäure 
und  Eeuchtigkeit  geschützt,  aufbewahrt.  100  ccm  dieser  Natronlauge 
i\urden  stets  in  den  Tonzylinder  gebracht  Die  Menge  der  Anoden- 
flüssigkeit (ca.  375  ccm)  wurde  stets  so  bemessen,  dass  ihre  Nivcauliöhe 
mit  der  der  Kathodenfliissigkeit  übereinstimmte. 

c.  Die  Metallhydroxydlösungen.  Für  die  Reduktionen  an  un- 
angreifbaren Kathoden  in  Gegenwart  der  Ionen  angreifbarer  Metalle  im 
Elekti-olyten  wählten  wir  als  Zusätze  die  in  2'*|oiger  Natronlauge  lös- 
liehen Hydroxyde  des  Zinns,  Zinks  und  Bleies,  da  bei  Anwendung  lon 
Salzen  die  Gegenwart  neuer  Anionen  Störungen  hervorrufen  konnte. 
Die  leichte  Löslichkeit  der  Hydroxyde  hängt  wesentlich  davon  ab,  dass 
man  sie  frisch  gefällt  in  die  Natronlauge  bringt.  Wir  verzichteten  auf 
die  quantitative  Abwägung  dei'  Hydroxyde  und  stellten  stets  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  gesättigte  Lösungen  dar.  Zu  dem  Zwecke  wiu'de 
aus  der  wässerigen  Lösung  reinster  Salze  durch  voisichtige  Neutralisa- 
tion mit  Natronlauge  das  Hydroxyd  gefallt,  abgesogen,  zunächst  mit 
Wasser  gründlich,  sodann  mit  Alkohol  und  Äther  ausgewaschen,  im 
Vakuumexsikkator  getrocknet  und   fem  zemelien.     Sodann  wurden  4  g 
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des  Hydroxyds  mit  400  cem  der  2''/fligeii  Natronlauge  unter  Ersatz  des 
verdampfenden  Wassers  ca.  eine  Viertelstunde  gekocht.  Nach  Ab- 
kühlung auf  Zimmertemperatur  wurde  filtriert;  je  100  cem  der  Lösung 
kamen  als  Elektrolyt  in  den  Versuelien  zur  Verwendung.  Das  Aus- 
gangsmaterial  des  Zinnhydroxyds  war  Zinnchlorür,  das  des  Zinkhydr- 
oxyds Zinksuifat,  das  des  Bleihydroxyds  Bleinitrat. 

d.  Die  Kathoden.  Da  nach  den  Erfahrungen  des  einen  von  uns 
bei  Elektroden  aus  Metallen,  welche  vom  Elektrolyten  angegriffen  wer- 
den, Potentiahnessungen  und  Einstellung  auf  konstante  Potentiale  mit 
grossen  Schwierigkeiten  verbujiden  sind,  so  beschlossen  wir,  eine  einzige 
Platinelektrode  mit  dem  jeweils  zum  Versuch  gelangenden  Metall  gal- 
vaniseli  zu  überziehen.  Diese  Anordnung  hat  den  grossen  Vorteil,  dass 
die  Form  der  Elektrode  in  allen  Versuchen  die  gleiche  bleibt  Die 
Grösse  der  Oberfläche  konstant  zu  halten,  gelang  indessen  nicht,  da  die 
Beschaffenheit  des  raetaUischen  Niederschlages  bei  den  verschiedenen 
Metallen  natürlich  nicht  übereinstimmend  sein  konnte.  Jedoch  sind 
diese  Schwankungen  in  der  Oberflächengrösse  für  unsere  Versuche  be- 
langlos, da  ihr  Einfluss  in  dem  "Werte  des  Potentials  enthalten  ist. 
Immerliin  suchten  wir  die  Oberfläche  möglichst  konstant  zu  halten  da- 
durch, dass  wir  als  Grundelektrode  kein  Platinblech,  sondern  ein  Platiii- 
drahtuetz  benutzten.  Um  auch  bei  den  Versuchen  mit  Platin  selbst 
eine  den  andern  Metallen  ähnliche  Oberfläciienbeschaffenheit  zu  besitzen, 
■platimerten  wir  das  Drahtnetz  und  überzogen  es  in  diesem  Zustande 
auch  mit  den  andern  ElektrodejimetaUen. 

Die  Einrichtung  des  Eülirers  war  die  von  Lobi)  früher  beschriebene. 
In  ein  35  cm  langes,  0-5  cm  weites  Glasrohr  Mar  ein  10  cm  lang  her- 
ausragender Platindraht  eingeschmolzen.  Das  Glasrohr  selbst  wurde  zur 
Stromzufülmmg  mit  Quecksilber  gefüllt,  in  das  der  Zuleitimgsdraht  ein- 
tauchte. Bei  der  starken  Rührung  ist  es  zweckmässig,  den  obem  Teil 
des  Glasrohres  mit  einem  etwas  weitem,  beidei'seitig  offenen,  kurzen 
Glasrohre,  das  durch  ein  Stativ  festgehalten  wird,  zu  umschliessen.  An 
den  untern,  geschlossenen  Teil  des  Glasrohres  war  ein  zweites  weiteres 
konzentrisch  angeschmolzen,  welches  also  auch  von  dem  Platindraht 
durchsetzt  war.  Dasselbe  hatte  eine  Höhe  von  10  cm  und  einen  Durch- 
messer von  1-5  cm.  Etwas  Quecksilber,  in  welchen  das  durch  den 
Gummipfropfen  geführte  ruhende  Lager  des  Rührers  tauchte,  und  wel- 
ches mit  einer  Schicht  von  2<'foiger  Natronlauge  bedeckt  war,  sorgte  für 
den  gasdichten  Abschluss.   Die  Einrichtung  war  so  getroffen,  dass  jenes 
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das  abschliessende  Qiieeksilbei'  enthaltende  Eohr  bis  dicht  au  den 
Gunmiipfropfen  reichte,  so  dass  ein  Herausspritzen  des  Quecksi]hei"3 
umiiöglich  war,  und  auch  von  der  Kathodenflüssigkeit  nichts  in  das 
Glasrohr  gelangen  konnte. 

Durch  die  Mitte  dei  Kathode  eines  Platindrahhietzes  Ton  7  cm 
Länge  und  2-3  cm  Breite  «uide  dei  in  das  Glasrohr  eingeschmolzene 
Platindraht  gezogen.  Sodann  legte  man  das  Drahtnetz  längsseit  fest  an 
das  äussere  Glasrohr  und  befestigte  es  an  die<<em  durch  Umwickeln  mit 
den)  Platindraht.  Das  Platmdrahtnetz  mbst  dem  Platindraht  tauchte 
bei  allen  Versuchen  Töllig  in  den  Elektrolyten  ein. 

Diese  Porm  der  Elektrode  eignet  sich  auch  vorzüglich  zitni  Rühren. 
Eine  "Wasserturbine  mit  verhältnismässig  hohem  Wasserdruck  gestattete 
eine  energische  und  einigermassen  konstante  Rührung. 

Die  Behandlung  der  Elektrode  für  die  einzelnen  Versuche  war  die 
folgende. 

1.  Das  Platiniereu.  {Die  Elektrode  wurde  in  einer  l^/oigen  Platin- 
chloiTvasseretofflösung  .unter  Zusatz  von  ^f^^lo  Bleiazefat  bei  Zimmer- 
temperatur so  lange  der  kathodischen  Einwirkung  eines  schwachen  Stromes 
ausgesetzt,  bis  PlatindraJit-und  Platindrahtnetz  mit  einem  gleichmäasigen 
Überzug  von  Platinschwarz  überzogen  waren.  Nach  dem  Auskochen 
mit  "Wasser,  dem  Abspülen  mit  Alkohol  und  Äther  und  dem  Trocknen 
war  die  Elektrode  fertig,  entweder  für  den  direkten  Versuch  oder  zum 
Überzug  mit  andern  Metallen.^ 

2.  Das  Verkupfern.  Zur  Verkupferung  wurde  die  platinierte 
Klektrode  kurze  Zeit  als  Kathode  in  eine  schwach  saure  Kupfersulfat- 
lösung  gebracht,  bis  ein  gleichmässiger,  matter  Kupferüberzug  auf  allen 
Teilen  des  Drahtnetzes  und  des  Drahtes  erzielt  war.  Zur  Vermeidung 
einer  Oxydation  des  Kupfers  wurde  die  Elektrode  schnell  mit  kaltem 
Wasser  abgespült,  dann  kurze  Zeit  in  heissem  Wasser  digeriert  und  mit 
Alkohol  und  Äther  getrocknet.  Die  so  behandelte  Elektrode  oxydiert 
sieh  an  der  Luft  nur  langsam.  Zur  Anode  diente  in  allen  Eällen  ein 
Platinstab. 

3.  Das  Verzinnen.  Natürlich  wurde  vor  jedem  galvanischen  Neu- 
üherzug  der  frühere  durch  geeignete  Säuren  abgelöst  und,  falls  die  Platinie- 
nißg  gelitten  hatte,  diese  erneuert.  Zum  Verzinnen  konnte  die  zur  quan- 
titativen Zinnbestimmung  geeignete  Vorschrift  benutzt  werden.  0-9  g 
Pinksalz  wurden' in  100  ccm  Wasser  unter  Zusatz  von  4  g  Ammonium- 
oxalat  und  9  g  Oxalsäure  gelöst  und  in  diese  Lösung  die  Elektrode 
eingehängt.  Man  bedarf  anfangs  etwa  J4  Amp.  zur  Erzielung  einer 
Zinnahsoheidiing.    Ist  die  letztere  erst  eingetreten,  so  genügen  geringere 


y  Google 


Bedeutung  des  KathodenmaterialB  für  die  elektroi.  Itaduktion  des  Ni  troll  eil  zols.  431 

Stromstärken  zu  ihrer  Diircbfühning.  Das  Zinn  sclioidet  sich  gleich- 
massig  als  mattgrauer  Überzug  auf  der  ganzen  Elektrode  ab;  sie  wurde 
durch  Auskochen  mit  Wasser  gereinigt,  mit  Alkohol  nnd  Äther  ge- 
waschen und  getrocknet. 

4.  Das  Verzinken.  Das  Überziehen  mit  Zink  bereitete  einige 
Schwierigkeiten,  indem  die  erste  Abseheidnng  des  Mctalles  oft  nur  mit 
Mühe  zu  erreichen  war.  Wir  verfuhren  folgenderniassen :  In  100  com 
Wasser  wurden  2  g  Zinkamnioniumsulfat,  4  g  Ammoniumoxalat  unter 
Zasat-z  vou  Oxalsäure  gelöst.  Bei  Beginn  der  Elektrolyse  sind  zur 
Zinkabs eheidung  5  und  manchmal  mehr  Amp.  nötig:  doch  kann  der 
Strom,  sobald  sich  Metall  niedergeschlagen  hat,  erheblich  geschwächt 
werden.  Wiederholter  Zusatz  von  Oxalsäure  sorgte  stets  für  saure  Re- 
aktion des  Elektrolyten.  Die  weitere  Behandlung  der  Elektrode  war  in 
diesen  und  in  den  folgenden  Falleß  die  gleiche,  wie  bei  dem  Zinn. 

5.  Das  Verbleien.  2  g  Bleinitrat  wurden  in  20ccm  Wasser  ge- 
löst imd  diese  Jjösung  in  100  ccm  10"/oiger  Natronlauge  langsam  unter 
starker  Eühnmg  einfliessen  gelassen.  Aus  dieser  Lösung  fällt  bei 
50 — 60°  unter  Verwendung  von  0-25  —  05  Amp.  das  Blei  in  kurzer 
Zeit  mattgi'au,  festhaftend  und  kleinkristalliniscli  auf  der  Platinelek- 
ti'ode  ans. 

6.  Das  Vernickeln.  Auch  der  Überzug  mit  Nickel  ist  leicht 
zu  erzielen.  4g  Nickel ammoniumsulfat  in  20— 40 ccm  wässerigen  Am- 
moniaks vom  spez.  Gew.  0-92  unter  Zusatz  von  10  g  Salmiak  gelöst, 
gibt  einen  Elektrolyten,  der  bei  ca.  0-5  Amp.  und  gewöhnlicher  Tem- 
peratur einen  dichten,  festhaftenden,  hellgrauen  Nickelüberzug  liefert. 

n.    Die  VerBuchsanordnung. 

Unsere  Versuche  erforderten  eine  fortwährende  Kontrolle  des  kon- 
stant zu  haltenden  Kathodenpotentials  und  eine  Einrichtung,  die  ge- 
stattete, durch  feine  Variationen  im  äussern  Widerstände  des  polari- 
sierenden Stromes  diese  Konstanz  zu  erhalten.  Das  Prinzip  der  Ver- 
suchsanordnung war  das  bekannte. 

Der  reduzierende  Strom  (Hauptslrom  der  Zeichnung  1)  durchlief 
einen  grössern  Knrbelrheostaten  zur  groben,  und  einen  Telierwiderstand 
von  Gebr.  Euhstrat-Göttingen  zur  feinen  Einstellung.  Der  letztere  be- 
sass  bei  einer  Länge  der  Windungen  von  ca.  5-6  m  einen  Widerstand 
von  12  Ohm  und  war  aus  starkem  Nickel  indraht,  der  höhere  Strom- 
stärken vertrug,  angefertigt.  Mit  seiner  Hilfe  konnte  ohne  Mühe  die 
Stromstärke  so  empfindhch  reguliert  werden,  dass  das  Potential  während 
des  ganzen,  stets  mehrere  Stunden  beanspruchenden  Versuches  konstant 
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blieb.     Ausser  diesen  Widerständen  durchlief  der 
Präzisionäaraperemetei'  und  die  Versnehszelle. 


)    Priiislunsrultmi 


Ilg  1 

Zur  roteutialme&bunt,  uud  -kontiuUe  diente  das  Kompeiibatiou'i- 
verialiren.  Als  Aibeitseleuiente  wurden  acht  ileine  Akkumulatoren,  die 
auf  vier  Volt  gesehaltft  wiien,  unter  dauemdei  Einfügung  eines  Pra- 
zisionsvoltmeters  benutzt  Ihie  Zuleituugsdrahte  waren  an  eintn  kleinen 
TeUerwiderstand  tou  (jebr  Euhstiat-Gottmgen,  wie  ihn  die  Fnraa  zu 
Leitfähigkeitsbestimmungen  liefert,  angeschlossen  Dei  Gleitkontakt  des- 
selben führte  duich  einen  \  oiöchaitn ideistand  v.m  100000  Ohm  zu 
einem  d'Ärson^  ai-(ji!vanometei  von  Prof  Edelmann  mit  Spiegel 
und  Fenirohrablesung  (Empfindlichkeit  bei  2  m  Skalenabstand  1  mm 
Ausschlag  für  0-5.10"^  Ämp.).  Der  zweite  G-alvanometerdraht  ging 
durch  einen  Unterbrecher,  der  momentanes  Schliessen  und  Öffnen  ge- 
stattete, zur  Tersuchskathode,  während  eine  Ostwaldsclie  Normalelek- 
trode (ijio-norm.  KCl)  mit  der  entsprechenden  Klemme  des  Tellerwider- 
standes  in  Verbindung  war.  Die  Kommunikation  der  Versnehszelle  mit 
der  Dezinonnalelebtrode  war  in  der  Weise  bewerkstelligt,  dass  das  mit 
i|,„-norm.  KCl-Lösung  gefüllte  Heberende  der  letKtern,  mit  Pergament 
verschlossen,  in  die  Anodenfhissigkeit  möglichst  dicht  am  Tonzylinder 
stets  in  gleichei  Stellung  eintauchte  Bei  der  grossen  Leitfähigkeit  des 
Elektrolyten  sind  die  so  erhdltlichen  "Werte  praktisch  identisch  mit  den- 
jenigen, w'-khp  man  beim  Eintauchen  des  Heberendes  in  die  Kathoden- 
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flüssigkeit  erhält.  Da  aasserdem  nur  Differenzwerte ,  die  unter  genau 
gleichbleibenden  Bedingungen  gewonnen  wurden,  in  Frage  kamen,  so 
wären  selbst  geringe  Abweichungen  ohne  Einfluss  auf  das  Resultat. 

Die  Elektrolysen  wurden  uhne  Benutzung  eines  Thermostaten  durch- 
geführt, da  die  im  Tonzylinder  während  des  Versuchs  auftretende  Tem- 
peratursteigerung, welche  in  den  einzelnen  Versuchen  verschiedenen 
Wert  besass,  das  Resultat  nicht  störend  beeinflusste. 

Der  zweite  Tellerwidei-stand,  an  dem  die  Zuleitungsdrähte  der  das 
Element  Kathode  —  Nomialelektrode  kompensierenden  Akkumulatoren 
angeschlossen  waren,  blieb  während  der  Versuche  in  unveränderter 
Stellung,  so  dass  der  kompensierende  Anteil  der  an  den  Widerstand 
angelegten  elektromotorischen  Kraft  dauernd  die  gleiche  Grösse  besass. 
Natürlich  war  es  notwendig,  zumal  wenn  die  Versuche  sich  dem  Sehluss 
zuneigten,  fortwährend  das  Galvanometer  zu  beobachten  und  stets  für 
die  Nnlleinstellung  zu  sorgen. 

HE.  Einfluss  der  Rührung. 

Zunächst  wurde  festgestellt,  dass  die  mechanische  Rührung  mit  der 
Kathode  an  und  für  sich  keinen  Einfluss  auf  das  Kathodenpotential 
ausübt.  Natronlauge  ergab  an  der  platinierten  Platinelekti'ode  mit  und 
ohne  Eührung  dieselben  Potentialwerte  gegen  die  Dezinormaielektrode. 
In  Gegenwart  von  Xitrobenzol,  zumal  beim  Stromdurchgang,  beeinflusst 
die  Rührung  natürlich  das  Kathodenpotential,  indem  die  Herstellung 
feiner  Suspensionen  von  Nitrobenzol,  bezw.  einer  gesättigten  , 
desselben  und  die  Verhütung  von  Verarmungserscheinungen 
lieh  durch  sie  bedingt  sind.  "Wurde  während  starker  Rührung  das 
Kathodenpotential  gemessen,  sodann  das  Rühren  unterbrochen,  so  blieb 
das  Potential  so  lange  konstant,  bis  durch  Absetzung  des  Nitrobenzois 
oder  durch  Verarmungserscheinungen  die  dui-ch  den  Rührer  hergestellten 
Verhältnisse  im  Elektrolyten  verändert  wurden. 

IV.   Das  Reduktioiispotential. 

Um  an  allen  Elektroden  die  Reduktion  bei  dem  gleichen  Kathoden- 
potential durchführen  zu  können,  war  es  nötig,  zunächst  für  alle  ein- 
zelnen Kathoden  und  Zusätze  in  einem  grössern  Stromstärkenintervall 
unter  Anwendung  des  auch  bei  den  Hauptversuehen  zu  verwendenden 
Elektrolyten  die  Potentiale  festzustellen  und  einen  Potentialwert  aus- 
zusuchen, der  für  alle  Variationen  in  Elektrodenmetall  imd  Zusatz 
wiederkehrte.  Als  Elektrolyt  dienten  hier,  wie  bei  allen  folgenden  Ver- 
suchen,  100  com    der  St'/oigen  Natronlauge    (event.  mit   einem  Metall- 
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hydroxyd),  der  'S  ccm  =  3-63  g  reinsten  Xitrobenzols  zugesetzt  waren. 
Aus  zahlreichen  Messungen  ergab  sieh  ein  Kathodenpotential  von  un- 
gefähr 1-8  Volt  gegen  die  Dezinormalelektrode  als  dasjenige,  welches  — 
freilich  bei  verschiedenen  Strcfmstärken  —  den  Versuchen  «nter  An- 
wendung aller  Elektro denmetalle  oder  mit  Zusätzen  von  Metallhydroxyden 
gemeinsam  ist,  wie  aus  folgender  Zusammenstellung  ersichtlich. 


Eleklrode               | 

Potentiale 

Stromstärken  in  Amp. 

Platin 

1 

1-764-1.883 

0-6-0-7 

Kupfer 

1-721-1-816 

0.5-0-6 

Kupfer 

und  Kupferpulver 

1.781— 1-850 

0.7—0-8 

Zinn 

1-772-1-863 

0-6-0-7 

Zink 

1-735-1-807 

0.4—0-5 

Blei 

1.789-1-863 

1             0-2-0-3 

^-ickel 

l-76fi— 1-860 

0-1-0-2 

Zusatz 

von  Zinnhydroxyd 

1-Ö48 

0.1 

Zueatü 

von  Zinkhydroxyd  ■ 

1-747-1.933 

0-1-0-2 

Zusatz 

von  Bleihydroxyd 

1-797-1.873 

0-2-0.3 

Unter  „Stromstärken"  sind  diejenigen  angegeben,  bei  welchen  die 
nebenstehenden  Potentiale  in  den  einzelnen  Fällen  erreicht  wurden. 

"Wir  beschlossen  also,  alle  "Versuche  bei  einem  Kathodenpotential 
von  1-8  Volt  gegen  die  Dezinormalelektrode  durchzuführen.  Es  wurde 
immer  ungefähr  dieselbe  Zahl  (3-2)  Amp&restiinden  durch  die  Zelle 
geschickt  Gegen  Endo  der  Eeaktion,  wenn  der  Depolarisatior  Nitro- 
benzol  nahezu  verbraucht  war,  wurde  nämlich  an  einzelnen  Kathoden 
die  Einhaltung  des  konstanten  Potentials  unmöglich,  da  die  hierzu  er- 
forderliche Stromstärke  einen  ziemlieh  plötzlichen  Abfall  auf  sehr  nied- 
rige Werte  zeigte.  Diese  Erscheinung  trat  stets  erst  am  Schlüsse  des 
Versuches  auf,  so  dass  sie  als  Beendigung  der  Reduktion  angesehen 
werden  konnte.  Auch  bei  denjenigen  Elektroden,  welche  dieses  Phä- 
nomen nicht  aufwiesen,  wurde  zur  GleiehhaJtung  der  Verbältnisse  nach 
derselben  Zahl  Amperestunden,  die  Eeduttion,  die  in  allen  Fallen  gänz- 
lich oder  doch  nahezu  beendet  war,  abgebrochen,  Nähere  Angaben 
finden  sich  bei  den  einzelnen  Versuchen.  Die  Bestimmung  der  ver- 
brauchten Ampßrestunden  geschah  in  der  Weise,  dass  die  Minutenzahl, 
während  deren  der  reduzierende  Strom  bis  auf  0-02  Amp.  im  Versuche 
konstant  blieb,  für  alle  während  einer  Reduktion  vorkommenden  Strom- 
stä,rken  notiert  wurde.  Die  Addition  der  einzelnen  Werte  ergab  den 
Gesamtverhraueh. 

Natürlich  war  die  Dauer  der  Reduktionen  an  den  verschiedenen 
Elektroden  und  mit  den  verschiedenen  Stromstärken  durchaus  nicht 
gleich;  jedoch  zeigte   sich,   dass  man  zur  Hei'stellung  d 
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1-8  Tolt  in  der  Kegel  weit  höhere  Stromstärken  anwenden  durfte,  als 
die  in  der  Tabelle  angegebenen.  Offenbar  ist  hier  die  Elektrodenober- 
fläche Ton  der  grösstea  Bedeutung,  und  es  seheint,  dass  wir  aus  nicht 
aufgeklärten  Gründen  bei  den  endgültigen  Versuchen  durch  die  Pla- 
tinierung  und  die  galvanische  Metallabscheidung  weit  grössere  Ober- 
flächen erzielten,  als  anfangs.  Für  unser  Problem  war  dieser  Umstand 
bedeutungslos,  da  es  uns  nur  auf  die  Konstanz  des  Kathodenpotentials 
ankam. 

Die  Reduktionen  wurden  mit  allen  in  der  Tabelle  angegebenen 
Kathodenmetallen  und  Zusätzen  mindestens  zweimal  für  jeden  Pal! 
durchgeführt 

V.  Trennimg  und  Bestimmung  der  Reduktion sprodukte. 

"Wir  versuchten  zuerst,  sämtiiclie  Eeduktionsprodiikte  direkt  aus 
der  alkalischen  Flüssigkeit  mit  Wasserdampf  zu  destillieren,  um  später  im 
Destillat  die  Trennung  durchzuführen.  Da  in  allen  Pallien  lediglich  Anilin, 
Azoxybenzol  und  manclunal  spurenweise  Azobenzol  und  Hydrazobenzol 
entstanden,  so  konnte  nach  dem  Ansäuern  des  Destillats  durch  Äther 
das  Anilin  TOn  den  andern  Substanzen  getrennt  werden.  Jedoch  wies 
diese  Methode  Übelstände  auf,  die  das  Erhalten  übereinstimmender 
"Werte  verhinderten.  Bei  der  Schwerflüchtigkeit  des  Azoxybenzols  und 
der  Nichtflüchtigkeit  des  Hydrazobenzols  war  wiederholtes  Ausäthem 
des  Destillationsrückstandes  nötig,  wodurch  die  Menge  der  zu  bear- 
beitenden Flüssigkeit  störend  anwuchs.  Ausserdem  traten  durch  die 
lange  Dauer  der  Operationen,  wie  des  Eindampfens  des  salzsauren  Ani- 
lins, häufig  Verluste  ein.  Besonders  schwierig  ist  die  quantitative  Über- 
führung des  Anilins  in  das  trockene  salzsaure  Salz,  weil  bei  läugenn 
Erwärmen  auf  90—100"  fortwährend  Salzsäure  abgespalten  wird.  Es 
war  also  nötig,  das  Trocknen  des  Salzes  im  Exsikkator  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  vorzunehmen,  was  natürlich  viel  Zeit  in  Anspruch  nahm. 
Eine  Trennung  des  Azoxybenzols  von  dem  manchmal  spurenweise  bei- 
gemischten Azobenzol  und  Hydrazobenzol  war  quantitativ  nicht  durch- 
führbar, so  dass  wir  schliesshch  bei  allen  Versuchen  die  folgende  Form 
der  Bearbeitung  wählten.  Wir  beschränkten  uns  auf  die  Trennung  des 
Anilins  von  den  andern  Bestandfeilen,  also  im  wesentlichen  vom  Azoxy- 
benzol.  Azobenzol  und  Hydrazobenzol,  welch  letzteres  im  Laufe  der 
Behandlung  vollständig  in  Azobenzol  überging,  wurden,  wenn  sie  auf- 
traten, mit  dem  Azoxybenzol  zusammen  bestimmt  und  ihre  Gegenwart 
nur  qualitativ  festgestellt.  Sie  verriet  sich  sofort  durch  die  rotstichige 
in  Äther.     Reines  Azoxybenzol   erteilt  der  Lösung  eine 
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helle,  rein  gelbe  Farbe,  Auch  konnten  wir  eine  qualitative  Trennung 
des  Azoxybenzols  und  Azobenzols  durcb  ihre  ungleiche  Flüchtigkeit 
mit  Wasserdampf  erreichen :  zueist  destilliert  nahezu  reines  Azobenzol 
über.  Bei  den  einzelnen  Versuchen  wird  angegeben,  ob  das  letztere 
überhaupt  entstanden  ist. 

Zur  Ausführung  der  Trennungen  wurde  der  Inhalt  der  Tonzelle 
in  einen  Scheidetrichter  gespült,  die  Wandung  und  die  Kathode  mit 
"Wasser  und  Äther  gründlieh  abgespritzt  und  die  Mischung  so  lange 
ausgeäthert,  bis  der  AÜier  voilkommen  farblos  blieb.  Die  von  der 
^Natronlauge  getrennte  ätherische  Schicht  ward  alsdann  durch  ein  trock- 
nes  Filter  filtriert  und  über  Chlorkalzium  getrocknet.  Zur  Fällung  des 
Anilins  in  der  Form  seines  salzsauren  Salzes  leiteten  wir  bis  zur  Sät- 
tigung trockene  Salzsäure  ein,  filtrierten  das  abgeschiedene  salzsaure 
Anilin,  welches  rein  weiss  aussah,  ab  und  wuschen  es  auf  dem  ge- 
wogenen Filter  mit  trockenem  Äther  gründlieh  aus.  Nach  dem  Trock- 
nen im  Vakuumexsikkator,  das  zur  Entfernung  salzsaurer  Dämpfe 
einige  Stücke  Kalihydrat  enthielt,  bis  zur  Gewichtskonstanz  wurde  das 
Gewicht  des  Niederschlags  endgültig  festgestellt. 

Aus  den  vereinigten  ätherischen  Filtraten  entfernte  man  durch 
Destillation  auf  dem  Wasserbade  den  Äther,  wobei  noch  geringe  Mengen 
salzsauren  Anilins  sich  ausscheiden.  Es  wurde  deshalb  der  Rückstand 
abermals  mit  wenig  wasserfreiem  Äther  aufgenommen  und  von  dem 
salzsauren  AniHn,  welches  stets  an  den  Wandungen  des  vorher  ge- 
wogenen Kölbchens  fest  haften  bUeb,  abgegossen  und  mit  trockenem 
Äther  nachgespült.  Die  Gewichtszunahme  des  im  VaiuunieKsikkator 
getrockneten  Kölbchens  fügten  wir  dem  bereits  ermittelten  Gewichte 
des  salzsaiu'en  Anilins  zn. 

Schliesslich  wurde  der  Äther,  der  das  Azoxybenzol  und  eventuell 
die  andern  Substanzen  enthielt,  aus  einem  gleichfalls  tarierten  Kolben 
vollständig  abgedampft,  der  Rückstand  im  Kolben  zuerst  bei  50—60", 
dann  im  Takuumexsikkator  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet  und 
die  Gewichtszunahme  ermittelt. 

Diese  Methode  ergab  tür  unsere  Zwecke  genügend  genaue  und 
übereinstimmende  Resultate. 

Zu  erwähnen  ist  noch,  dass  die  ursprüngliche,  alkalische,  vom 
Äther  getrennte  Flüssigkeit  stets  mehr  oder  weniger  gefärbt  blieb.  Diese 
Färbung  rührt  von  sehr  geringen  Mengen  organischer  Substanzen,  deren 
Natur  wir  nicht  bestimmten,  her.  Zur  Eimittlung  ihrer  Menge  säuerten 
wir  mit  Salzsäure  an,  dampften  zur  vollständigen  Trockne  ein  und 
stellten   das  Gewicht  des  Anteiles,   welcher  sich   in   absolutem  Alkohol 
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löste,  fest.  Bei  einzelnen  Versuchen  ist  dieser  Wert  als  Rückstand 
angegeben.  Der  im  Alkohol  unlösliche  Kest  bestand  aus  reinem  Kochsalz. 
Die  Ausbeuten  sind  in  der  Weise  ermittelt,  dass  aus  den  gefun- 
denen Aüoxybenzol-  und  Anilingewichten  die  diesen  Gewichten  ent- 
sprechenden Mengen  Nitrobenzol  berechnet  und  die  so  erhaltenen 
Nitrobenzolgewichte  in  Prozenten  auf  die  Menge  des  Ausgangsmaterials 
timgerechnet  wurden.  Z.  E.  lieferte  ein  Versuch  aus  3-63  g  Nitrobenzol 
1-875  g  Azoxybenzol,  1150  g  salzsaures  Anilin  und  0-045  g  Rückstand. 
Zur  Bildung  von  l.-875g  Azoxybenzol  sind  2-330  g  Nitrobenzol,  zur 
Bildung  YOn  1-150  g  salzsaurem  Anilin  sind  1-097  g  Nitrobenzol  theore- 
tisch erforderlieh.  Diese  Nitrobenzolmengen  betragen  64-2,  bezw.  30-3  "j'o 
der  ursprünglichen*  Menge  Nitrobenzol,  3-63  g.  Der  Rückstand  ist  ein- 
fach gewichfsprozentisch  auf  das  Ausgangsgewicht  des  Nitrobenzols  um- 
gerechnet 

Die  Kediiktioii  mit  konstantem  Eathodenpotential. 

I.  Die  Platiokathode, 
Zur  HersteUting  des  Kathodenpotentials  von  1-8  Volt  bedurften  wir 
verschiedener  Stromstärken.  Die  anfangs  gewählte  Intensität  musste  im 
Verlaufe  des  Versuches  entsprechend  der  Anreicherung  an  nicht  mehr 
depolarisierenden  Substanzen  regelmässig  gesteigert  werden.  Diese 
Steigerung  dauert  so  lange,  bis  das  natürliche  Potential  der  Elektrode 
gegen  den  Elektrolyten  durch  die  Verarmung  an  Nitrobenzol  sich  dem 
Werte  1-8  Volt  zu  nähern  beginnt.  Von  diesem  Augenblick  an  wird 
eine  Abnahme  der  Stromstärke  zur  Erhaltung  des  konstanten  Potentials 
erforderlich.  Die  Kathode  war  in  allen  Fällen  positiv  gegen  die  Dezi- 
normalelektrode.  Die  Versuche  wurden  vor  der  gänzlichen  Verarmung 
an  Nitrobenzol  nach  der  durchgängig  gleichbleibenden  Amperestunden- 
zah!  (ca.  3-2— 3-3  Ampferestunden)  abgebrochen.  Auch  dann  war,  ob- 
gleich der  Abfall  der  Stromstärke  noch  nicht  eintrat,  die  Menge  des 
unveränderten  Nitrobenzols  zu  vernachlässigen.  Die  Kurve  (Kg.  2)  zeigt 
für  den  zweiten  der  mitgeteilten  Versuche  die  Änderungen  der  Strom- 
stärke, welche  die  Konstanz  des  Kathodenpotentials  im  Laufe  des  Ver- 
suches erforderte.    Die  Zeit  ist  in  Minuten,  die  Stromstärke  in  i|,u-Amp. 


Die  Ergebnisse  zweier  Reduktionsversuche  sind  die  folgenden  (S.  438): 
Die  mittlem  Ausbeuten  betragen: 

Azosybenzoi  583%,     Anilin  m-9%. 
Azobenzol  war  nicht  in  nachweisbarer  Menge  entstanden. 
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Arap.- 

Stromstärke           '              Ausbeute  in 

g 

Ausbeute  in  7o 

Stdn. 

Beginn   Maximum 

Schlnssi] A  iosy  beniol  ^'^^'"0  "^i  ROckstaDd 

Azoiyhemol    Anllio 

Mokäland 

324 

1.32  !     1-55 
1-30  1    2-10 

1-55       1-875     i    1.150 
2.04  ■     1-535     1    1-665 

0-045 
0-060 

64.2         30-2 
1      52.6         43-7 

1-2 
1-6 

n.  Die  Eupferkathode. 

Da  der  Versucli  abgebroclien  wurde,  bevor  die  allerletzten  Spuren 
des  Nitrobenzols  reduziert  waren,  so  blieben  stets  kleine  Mengen  tod 
Kupfer  im  Elektrolyten.  Eist  wenn  kein  Depolarisator  mehr  vorhanden 
ist,  werden,  wie  bereits  bemerkt  wurde,  die  angreifbaren  Metalle  durch 
den  Strom  zur  völligen  Abscheidung  gebracht.  Solange  noch  Depo- 
larisator vorhanden  ist,  bleibt  Metall  in  der  Lösung.  Auf  die  Bedeu- 
tung dieser  Erscheinung  für  die  Anschauungen  über  den  Keduktions- 
mechanismus  ist  schon  nachdrücklich  hingewiesen. 

Bei  den  Versuchen  an  der  Kupferkathode  musste,  um  die  gewählte 
Ämperestundenzahl  zu  erreichen,  der  Abfall  der  Stromstärke  abgewartet 
werden.  Es  geJang  ohne  Mühe,  bis  fast  zum  Schluss  der  Reduktion 
das  Katliodenpotential  konstant  zu  halten.  In  Fig.  3  geben  wir  die 
Stronistärkenkurve  für  einen  der  Versuche  und  in  der  folgenden  TabeUe 
die  Ergebnisse. 


Amp.- 

Stromstärke 

Ausbeute  in  g 

Ausbeute  in  % 

Stdn. 

Beginn 

Ma^mum 

Schluas 

iioiybenioi    \^J1,      KQckstand 

&Eoi;benaii;  Aa]]la 

mck>,t.od 

3.20 
3-13 

1-60 
1-35 

2.10 
1-55 

0-82 

0-55 

1-620        1-320   !      - 
1-870        1-210    1    0-065 

55-5      1  34-7 
G4-0      1  31-8 

1-8 
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Der  Mittelwert  dieser  Versuche  ist: 

Azoxybenzol  ö9-l%,     Anilin  33-2%. 
Azobenzol  war  in  Spuren  vorhanden. 

Schon  hier  wollen  wir  auf  das  bemerkenswerte  Resultat  hinweisen, 
dass  die  Ausbeuten  qualitativ  und  quantitativ  mit  den  an  Platinkatho- 
den erhaltenen  nahe  übereinstimmen.  Der  bekannte  typische  Unter- 
schied in  der  "Wirkung  beider  Kathoden  —  an  der  Kupferkathode  wird 
nach  den  frühem  Versuchen  vorwiegend  Anilin,  an  der  Platinkatliode 
Azoxybenzol  erhalten  —  ist  also  durch  die  künstliche  Konstanz  des 
Kathodenpotentials  vernichtet  worden. 


Zeit  in  JGnuteiL. 


Fig.  3. 


m.  Die  Kupferkathode  unter  Zusatz  von  Kupferpulver. 

Noch  eklatanter  als  an  der  Kupferkathode  allein  ist  die  Steigenmg 
der  ßeduktionsenergie  unter  den  gewöhnlichen  Bedingungen  in  Gegen- 
wart von  Kupferpulver.  Es  gelingt,  im  alkalischen  Elektrolyten  Nitro- 
benzol  quantitativ  in  Anüin  überzuführen.  Dass  aber  auch  hier  zufällig 
getroffene  Potentialverhältnisse  —  wohl  massgebend  bestimmt  durch  die 
Konzentration  der  Natronlauge  —  dieses  Resultat  bedingen,  geht  ans 
uusem  Versuchen  bei  konstantem  Kathodenpotential  unzweideutig  her- 
vor. Nur  eine  geringe  Steigerung  der  Anilinau^eute,  ein  entsprechend 
geringes  Zurückgehen  der  Azoxybenzolausbeute  unterscheidet  diese  Ver- 
suche von  denjenigen  mit  Platin-  oder  Kupferkathoden  allein  ausgeführten. 
Die  kleine  Abweichung  erklärt  sieh  ungezwungen  aus  einer  chemischen 
Einwirkung  des  Kupferpulvers,  welche  nicht  im  Kathodenpotential  zum 
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Ausdriick  kommt.  Wieder  blieb,  solange  noch  Depokrisator  vorhanden 
war,  Kupfer  in  Lösung.  Der  Versuch  wurde  abgebrochen,  als  nach 
genügender  Dauer  eine  kleine  Abnahme  der  Stromstärke  erforderlich 
wurde.  Von  der  "Wiedergabe  weiterer  Kurven  sehen  wir  ab,  da  die 
der  Platin-  und  der  Kupferkathode  die  auch  iür  die  andern  Metalle, 
bezw.  Zusätze  charakteristischen  Formen  zeigen.  In  der  folgenden 
Tabelle  ist  das  wesentliche  angegeben. 


Amp.- 

Stromstärke 

Ausbeute  in  g 

Ausbeute  in  % 

eian. 

Beginn    M^i»un,!aohl.. 

AsMThenso!  i  ^"l'^'»™' RBckstana 

Anilin  ROckBtana 

3-24 
2-21 

3.20 

1-14       2-42     i  2.20 
1-55       1-95    !  1-02 
0.88       1-20    i  0.89 

1.21Ö     1    2-020    [      — 
1.019        2.206    :      — 
1-350     1    1-87D    ,   0-115 

42-7 
34-0 
45-3 

53-1    !        - 
56-5           — 

48-3        4-7 

Das  Mittel  aus  diesen  Versuchen  isti 

Azoxybenzol  40-6%,    Anilin  ö2-&%. 
Äzobenzol  war  nicht  in  mit  Sicherheit  nachweisbarer  Menge  Yorhanden, 

rv.  Die  Ziimkathode. 

Bei  der  Schwierigkeit  der  quantitativen  Emiittiung  war  natürlich 
ein  genaues  Übereinstimmen  bei  den  einzelnen  Versuchen  nicht  zu  er- 
warten. Es  besitzen  aber  unsere  Versuche  trotzdem  durchaus  beweisende 
Kraft,  weil  sie  zeigen,  dass  bei  konstantem  Kathodenpotential  an  allen 
Elektroden  stets  die  gleichen  Produkte  in  nicht  allzu  verschiedenen 
Ausbeuten  entstehen.  Bei  den  Reduktionen  aber,  deren  Kathodenpotential 
nicht  kontrolliert  wurde,  entstehen  —  und  das  ist  das  wesentliche  — 
andere  Produkte.  So  resultierte  nach  den  eingangs  zitierten  Patent- 
schriften an  Ziimkathoden  Äzobenzol  und  bei  weiterer  Reduktion  Hydr- 
azobenzol  in  nahezu  quantitativen  Ausbeuten. 

Bei  dem  von  uns  gewählten  Kathodenpotential  entsteht  hingegen 
wieder  Azoxybenzol  imd  Anilin,  ersteres  in  grösserer,  letzteres  in  ge- 
ringerer Menge  als  an  den  bereits  besprochenen  Kathoden.  Auch  das 
Zinn  befand  sich  während  der  Reduktion  in  Lösung.  Nach  einer  zur 
Reduktion  nahezu  ausreichenden  Dauer  des  Versuches  veranlasste  die 
Verarmung  an  Kitrobenzol  eine  entsprechende  Verringerung  der  Strom- 
stärke. 

Folgende  Einzelheiten  sind  zu  bemerken  (S.  441): 

Das  Mittel  dieser  beiden  Versuche,  die  freilich  in  ihren  Resultaten 
mehr  als  wünschenswert  voneinander  abweichen,  ist: 

Azoxybenzol  62-6%,     Anilin  SS-O^Iq. 
Äzobenzol  war  überhaupt  nicht  vorhanden. 
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Amp,- 

StroniBtarke 

Ausbeute  in  g 

Anisbeufft  in 

7e 

stan. 

Beginn    Maiimum 

SchlQBS 

AiOijbeDW.I^^'^^^J^'lROekstBD 

Aioiybeniiol   dniHn 

E....,™d 

3-21 

3.23 

0-90  1     l-2ä 
1-15  1     1-40 

1.13 
0'2d 

2-062     '    0-863       0.119 
1-619     [    1-292    1      — 

69-2        22-2 
56-1         33-8 

3-2 

V.  Die  Ziukkathode. 

AucJi  an  der  Zinkkathode  entsteht  nach  den  erwähnten  Patenten 
im  alkalischen  Elektrolyten  Äzobenzol,  resp.  Hydrazobenzol,  Nach 
unsem  Versuchen  bildet  sieh  bei  einem  Kathodenpotential  von  l'S  Tolt 
gegen  die  Dezinormalelektrode  Äzobenzol  überhaupt  nicht  in  nachweis- 
barer Menge;  wir  erhielten  wieder  Azoxybenzol  und  Anilin,  wie 
bei  allen  andern  Versuchen.  Das  Kathodenpotential  Hess  sich  ohne 
Mühe  vollkommen  konstant  halten.  Das  Zink  war  während  der  Reduk- 
tion in  Lösung;  am  Ende  des  Versuches  haftete  an  der  Elektrode  wenig 
schwammiges  Zink.    Die  weitem  Resultate  sind  die  folgenden: 


Amp.- 

Stromstärke 

Ausbeute  in  g 

Ausbeute  in  " 

StdQ. 

BeglEii;MaiimamSohl«s3 

AjoijbeDzol  ^^^j'^Jjjy^HBuskstal.d 

Azoijbenzol  Anlilo  EH 

ckBtmd 

3-19 
3-22 

0-93       1-07     i  1-03 
0-88  1     1-10    j  0-94 

1-495        1-542         — 
1-389        1-5G6    1      — 

51-2        40-5  1 
47-5      1  41-1  1 

- 

Mittelwert  aus  diesen  beiden  Versuchen: 

Azoxybenzol  i9-S%„     Anilin  40-8 "Jo- 

VI.  Die  Bleikathode. 

Wie  bei  aDen  Versuchen,  verlief  auch  die  Reduktion  an  der  Blei- 
katliode  bis  gegen  den  Schluss  ohne  Wasserstoffentwicklung.  Nach  zu 
starker  Verarmung  jedoch  an  Nitrobenzol  trat  freier  Wasserstoff  in  ge- 
ringer Menge  auf;  von  diesem  Augenblick  an  gelang  es  nicht  mehr, 
das  Kathodenpotential  vollkommen  konstant  zu  halten.  Es  wurde  des- 
halb unter  möglichster  Konstanz  die  stets  gewählte  Anzahl  Ampöre- 
stunden  zur  Wirkung  gebracht  Vielleicht  sind  diese  Potentialschwan- 
kungen die  Veranlassung,  dass  bei  den  Reduktionen  an  der  Bleikathode 
Äzobenzol  in  etwas  erheblicherer  Menge  dem  Azoxybenzol  beigemischt 
war.  Zweifellos  war  aber  auch  hier  das  letztere  durchaus  überwiegend. 
Das  Blei,  das  ursprünglich  in  dichter,  kristallinischer  Form  die  Platin- 
elektrode bedeckte,  war  nach  Beendigung  des  Versuches  teils  im  Elek- 
trolyten gelöst,  teils  schwammig  auf  der  Elektrode  niedergeschlagen. 
Die  Stromstärke  musste  gegen  den  Schluss  der  Elektrolyse  stark  ver- 
ringert werden. 
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3-20  0-87  1-37         4-47  ii      l-6i)0      I     1-200     II       57-8  31-5 

3-20      I      1.73      I      213      I   1-15  ,|      1-889      ;     1-133     '.<       63-1       |      28-5 

"VVie  bei  den  Versuchen  an  Kupfer-  und  Zinnkathoden  ist  auch 

hier  das  Anilin  etwas  zugunsten  des  Azoxybenzols,  das  nachweisbare 

Mengen  Azobenzol  enthielt,  zurückgetreten-   Die  Mittelwerte  der  beiden 

Versuche  sind: 

Azoxybenzol  (+  Azobenzol)  604''|„.     Anilin  SO^O"/,). 

VH.  Die  Nickelkathode. 

Obgleich  die  galvanische  Vemieklung  der  Platiuelektrode  äusserst 
leicht  gelang  und  einen  tadellosen  Nickelüberaug  lieferte,  war  die  Re- 
duktion bei  konstantem  Potential  aus  nicht  aufgeklärten  Ursachen  mit 
grossen  Schwierigkeiten  verbunden.  Bald  nach  Beginn  der  Elektrolyse 
entwich  massenhaft  "Wasserstoff;  nach  mehr  als  der  erforderlichen  An- 
zahl Amperestunden  war  dementsprechend  noch  viel  Mtrobenzol  unver- 
ändert; daneben  war  Azoxybenzol  und  Anilin  entstanden.  Der  Nickel- 
überzug blieb  während  des  Versuches  unverändert;  es  trat  keine  Losung 
des  Metalles  ein,  so  dass  dieselbe  Niekeleiektrode  wiederholt  gebraucht 
werden  konnte.  Ein  einziger  Versuch,  bei  dem  die  Kathode  mit  einer 
schwefelsauren  Lösung  von  Chromsäure  gereinigt  worden  war,  wodurch 
das  normale  Aussehen  der  Nickelelektrode  nicht  verändert  wurde,  ver- 
lief ganz  in  normaler  Weise.  Doch  war  die  Wasserstoffentwicklung 
abermals  weit  beträchüieber,  als  an  den  andern  Elektroden  (ca.  320  com). 


AVir  geben  die  Daten  nur  dieses  Versuches. 

Amp.- 

Stromstärke 

1       Ausbeute 

n  g       ]     Auebeute  in  '/« 

StuQdan 

Be^nn         Mailip.iro  i  ikhluäs 

Aioiybenzol  |Sa] 

B.  AnlUo'ij  AioubSMol        Anilin 

3.33      j      1-77      i      2.45      I  2-43  ||      1-815      |     1-329     |[      C2'l       |      34.9 
Azobenzol  war  bei  allen  diesen  Versuchen  nicht  entstanden, 

Vm.  Der  Zasatz  von  Metallhydroxyden. 

Wir  erwähnten  bereits,  dass  Zinn,  Zink  und  Blei  während  der 
Reduktion  in  den  Elektrolyten  eintraten,  natürlich  unter  Bildung  der 
Hydroxyde.  Bei  direktem  Zusatz  der  letztem  hat  man  also  ähnliche 
Verhältnisse,  so  dass  wir  die  hier  gewonnenen  Ergebnisse  nur  kurz 
beschreiben.  Zinn  und  Zink  waren  am  Ende  der  Versuche  gamicht 
oder  nur  in  minimaler  Menge   auf  der  Elektrode   zur  Abscheidung  ge- 
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laugt;  Blei  hingegen  schied  sicli  schwammig  ab,  ebenso  vde  bei  der 
Walil  einer  Bleieleictrode,  Die  Eonstanterhaltung  des  Katliodenpotentials 
auf  1-8  Volt  gelang  ohne  Mühe;  nur  traten  in  Gegenwart  des  Bleihydr- 
oxyds gegen  Ende  des  Versuches  die  gleichen  Schwankungen,  die  hei 
Anwendung  einer  Bleikathode  beobachtet  waren,  auf.  Im  Einklang  da- 
mit fanden  wir  auch  hier  stets  beträchtlichere  Mengen  Azobenzoi  dem 
Azoxyhenzol  beigemengt.    Die  Resultate  lassen  wir  tabellarisch  folgen. 


Amp.- 

StromBtarke 

Ausbeute  in  g          Ausbeute  in  % 

BegiQD 

Mulmurn    Sohluaa 

izoiybenioi 

^iTiuTf"'«^"-' 

A.iU. 

ÄMfOBJa 
Zn{OR\ 

8-22 
8-26 

3-22 
3.Ü6 
3.21 
3.18 

1-72 
146 
130 
1-45 
1-50 
187 

2-17        1-88 
2-20       1-95 
1-60       1-25 

2-00       1-78 
1-93       0-95 
2-Oe     '  0.80 

1-502 
1-538 
1-702 
1-770 
1-882 
1-903 

1-588 

1-583 

0-998{? 

1-295 

0-905 

0-879 

51-4 

1:1 

!      60-6 
04-4 
65-1 

■41 -6 
41-6 

34 

28-8 

a3i 

Wir  geben  nunmehr  eine  Zusammenfassung  der  an  den  verschie- 
denen Kathoden,  bezw.  mit  den  verschiedenen  Zusätzen  erhaltenen  Stoff- 
ausbeuten. Aus  der  letzten  Tabelle  sind  wieder  die  Mittelwerte  gewählt; 
nur  für  die  Reduktion  in  Gegenwart  des  Zinkhydroxyds  geben  wir  die 
Werte  des  zweiten  Versuches,  da  bei  der  Anilinbestimmung  des  ersten 
ein  Verlust  stattgefunden  zu  haben  seheint. 


Nr. 

Kathodenmetall,  bezw.  Zusatz 

Azoxjbenzol  in  "1, 

,  Anilin  in  "/o 

1 

Platin 

58-3 

36-9 

2 

Kupfer 

59-7 

33-2 

3 

Kupfer  und  Kupferpuher 

ä 

Zinnhydroxj-d 

52-0 

7 

Zinkhydroxyd 

69-4 

30-1 

8 

Blei 

Bleihydroxyd 

64-7 

23-4 

10 

Nickel 

Bei  der  Erwägung  der  geringen  Menge  Ausgangsmaterial,  die  wir, 
um  die  Versuche  überhaupt  durchführen  zu  können,  wählen  mussten, 
bei  der  Berücksichtigung  femer  der  grossen  Schwierigkeit,  die  einer 
genauen  quantitativen  Trennung  und  Bestimmung  geringer  Mengen 
dieser  oi^anischeo  Körper  im  Wege  steht,  dürfen  wir  als  unzweifel- 
haftes Resultat  aller  Versuche  den  Satz  aufstellen: 

Bei  gleichem  Xathodenpotential  entstehen  stets  die  glei- 
chen Produkte  in  ähnlichen  Ausbeuten,  welches  Elektroden- 
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materiai,  oder  welcher  Zusatz  zum  Elektrolyten  auch  gewählt 
wird. 

Mit  andern  Worten:   Das  Kathodenpotential  ist  stets  das  Mass  für 
die  Eedukfionsenergie. 

Wir  schliessen  uns  also  aut  Grund  unserer  Versuche  dieser  zuerst 
von  Haber  vertretenen  Anschauung  an,  jedoch  unter  Verwerfung  seiner 
Begründung.  An  ihre  Stelle  setzen  wir  das  eingangs  gegebene  Bild 
des  Eeduktionsmeelianismus,  das  die  bisher  ermittelten  chemischen  und 
elektrochemischen  Tatsachen  ungezwungen  verbindet  und 
darstellt. 

Bonn,  Chemiacies  Universitälainstitut  (April  1902  —  Juli  190ä). 


y  Google 


Dampfdrücke  im  System: 
Benzol,  Tetrachlorkohlenstoff  nnd  Äthylalkohol.  I. 

Von 
F.  A.  H.  SchreineDiakers. 

(Mit  3  Figuren  im  Test.) 

Einleitm^. 

In  einer  vorigen  Abhandlung^)  liabe  ich  die  Dampfdrücke  des  ter- 
nären  Gemiselies:  Wasser,  Azeton  und  Phenol  besprochen.  Es  tritt  in 
dem  binären  System:  "Wasser — Phenol  ein  Maximum  des  Dampfdruckes 
auf;  in  den  beiden  andern  Systemen:  Wasser — Azeton  und  Phenol — 
Azeton  hat  man  jedoch  weder  Maxiraum,  noch  Minimum. 

In  dem  temären  System,  das  ich  jetzt  besprechen  will,  treten  je- 
doch in  zwei  der  binären  Gemische  Dampfdruekmaxiraa  auf,  nämlich 
in  den  Systemen:  Alkohol — Tetrachlorkohlenstoff  nnd  Alkohol — Benzol 
(ich  setze  hier  wie  im  folgenden  statt  Äthylalkohol  nur  einfach  Alkohol), 
während  das  System:  Benzol — Tetrachlorkohlenstoff  weder  Maximum, 
noch  Miniraum  aufweist.  Auch  unterscheiden  die  beiden  Systeme  sich 
noch  darin  voneinander,  dass  in  dem  jetzigen  aiie  Gemische  homogen 
bleiben,  während  in  dem  vorigen  auch  Trennung  in  zwei  flüssige 
Schichten  auftrat 

Um  den  Alkohol  wasserfrei  zu  erhalten,  wurde  er  auf  bekannte 
Weise  mit  gebranntem  Kalk  gekocht  nnd  weiter  über  metallischem  Na- 
trium destilliert,  auch  das  Benzol  wurde  wiederholt  über  metallischem 
Natrium  destilliert  und  zur  Entfernung  des  Wassers  beim  Tetrachlor- 
kohlenstoff destillierte  ich  diesen  über  Phosphorpentachlorid.  Die  ver- 
schiedenen binären  und  temären  Gemische,  deren  Dampfdrücke  bestimmt 
worden  sind,  habe  ich  zusammengestellt  durch  Wägen  der  drei  Kom- 
ponenten beieinander,  so  dass  die  Zusammensetzungen  dieser  Gemische 
bekannt  waren. 

Die  Dampfdrucke  habe  ich  auf  ähnliche  Weise  bestimmt  wie  im 
vorigen  System,  nämlich  durch  die  dynamische  Methode;  ich  bestimmte 
also   die  Siedetemperaturen  der  Gemische  bei  verschiedenen  Drucken. 


;  Diese  Zeitschr.  39,  485  (1902);  40,  440  (1902];  41,  331  (1902). 
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Diese  lletiode  ist  jedoch  nicht  ganz  zuyerlässig,  und  es  können 
hierbei  Fehler  aufgetreten  sein  von  2— 3mm  Druck  und  0-2 — O-d"  in 
Temperatur  1).  Die  statische  Methode  ist,  wenn  sie  mit  den  nötigen 
Vorzügen  angewendet  wird,  viel  genauer  und  gibt,  wie  Herr  Kohn- 
stamm  (loc.  cit,)  gezeigt  hat,  ganz  gute  Eesultate. 

Da  ich  jedoch,  um  in  dem  temären  System  die  Lage  der  Konden- 
sations- und  Terdampfungskurveti  kennen  zu  lernen,  von  ungefähr  100 
Gemischen  die  Dampfdrucke  bei  verschiedenen  Temperaturen  bestimmen 
wollte,  so  habe  ich  wieder  die  statische  Methode  gewählt.  Kann  also 
die  Genauigkeit  der  Lage  einiger  Kurven  hierdurch  ein  wenig  beein- 
flusst  sein,  das  Ganze  der  Erscheinungen  wird  hierdurch  jedoch  nicht 
geändert 

Die  Dampfdrucke  der  binären  Gemische. 
Bevor  wir  die   Dampfdrucke   der  temären   Gemische  betrachten, 
müssen  wir  erst  diejenigen  der  drei  mögliehen  binären  Gemische  dieses 
Systems  besprechen. 

Nehmen  wir  erst  das  Gemisch  Alkohol — Tetrachlorkohlenstoff.  Ich 
bestimmte,  wie  in  Tabelle  1  zu  sehen,  bei  verschiedenen  Temperaturen 
die  Dampfdrucke  von  Gemischen,  welche  2-57,  7-02,  15-75,  23-31,  28-32, 
41-75,  51-14,  56-13,  60-94,  72'87,  79-98  und  89-77%  Alkohol  enthalten; 
hier,  wie  im  folgenden,  sind  die  Dampfdrucke  in  MiUimetem  Quecksilber 
angegeben. 

Tabelle  1, 

Dampfdrücke  binärer  Gemische,  welche  CCl^-^-  C^H-^OR  enthalten. 

T  in  Celsiusgraden. 

0%  G^H^OH  oder  IW/o  CCI^. 

T      33-1      38-5      44-3      49-0      53-95      58-3      62-2      66-3      69-95      73-7      76-2 

P    160-5     200        250       300       360        420       480       550        620        700       756 

Q%  C^H^OH  oder  100"/„  CCT..  i 

r      33-0      38-6      44-3      49-1      54-0      58-3     62-25     66-25     6fe-95      73-7     76-55 
F      158      200-5      250      300        360       420       480        550        620     700-5     764-5 

2-577o  C^HrfiH. 
T      29-1     34-65     38-6       42-0     45-75     50-4     54-35     57-35     60-9      64-45      66-4 
P      172       220       260        300       350       420       490        550      62-05      701      750-5 

7-027<,  CtE^OH. 
T      28-4      33-3      37-15      41-4      45-1      49-6      53-5      56-4      59-6       63-0       65-5 
P     168-6     210        250        300       350      420-5     490       550       620        700      765-5 


')  Vei^l.  hierüber  die  Diasertation :  P.  A.  Kohn stamm,  AmsterdMi  1901. 
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15-75%  C^H^Oa. 

T      n-^      32.1      36-7     41-3     45.3     49.5     53-25      56-2      59-25      62-65  65-15 

P      156       200       245      300      354      421       490        550        620         700  766 

23-317o  G^H^OH. 

T      30-1     34-5     38-2     42-85     45-9     49-0     51-Ö     54-4     56-7     59-3     62-6  64-7 

P      180      220      260       3I0       360      410      460      510      560      620      700  7555 

28.327„  (\S^OH. 

T      29.15     33-8     37-7     41-9     45-5     48-7     51-6     54-2     57-0     59-6     63-0  65-3 

P       169        210      250      300      350      400      450      500      560      620      700  765 

41-75%  O^H^OH. 

T      29-2      34-1      39-0      43-15      47-35     51-05     54-8      57-7      609      641  66-4 

P      160       200       250        300         360        420       490       550       620       700  762-5 

5M47<,  C^E^OB. 

T      29-8     35-55     40-45      44-9      48-8      52-4      55-6      58-95      62-3      65-1  67-0 

P       153       200       250        305      360-5     420       480        550        620       690  742 


33-85     40-0     44-5     48-1 
179      237-5    290      340 


56-137«  C^H^OR. 

51-4       51-2      56-85      59-85      62-9      65-6      68-3 

390        440        490         550        620       690     764-5 


60-947o  C^H^OB. 
T      31-6      37-3      42-1      46-2      50-4      54-0      57-15      60-75      63-7      66-9      69-6 
P      153       200       250       300       360       420        479         550        620       700       776 

72  877„  C^R^OH. 
T      33-35     38.9     43.9      48-8      52-95      56-5      59-45      63-3      66-3      69-0      70-» 
P      145-6     190      240       300        360        420      476.5       550       620       690       739 

79-987,  C^RsOR. 
T      34-95     40.8     45-75     50-6      55.05      58-7      62.1      64-9      68-0      70-7      73-1 
P       143       190       240        300        366        430       490      550.5     624       694     763-5 

89.777o  G^R^OR. 
T      34-4     39-0     44.8     49-4     54-0     57-9     61-6    64-65    67-85    70-7     73-2    75-95 
P      119      151      201      250      310      371      430      490       560      630      700      777 

1007„  G,R^OH. 
T  34-5  41-7  47-9  52-4  56.4  62-7  67-7  68-0  72-0  75-4  75.9  77-6  78.1 
P  100-3  149.9  201  250-6  298-2  400-2  501-6  503-7  601-4  700-8  703-9  747.8  760 
Die  DampMrueke  des  Tetraehiorkohleostoffs  sind  in  der  Tabelle 
angegeben  unter  O^i/o  Alkohol  oder  IÜ0%  Tetrachlorkohlenstoff.  Wie 
man  sieht,  habe  ich  die  Dampfdrücke  des  Tetrachlorkohlenstoffs  zweimal 
bestimmt,  und  es  folgt  hieraus,  dass  in  diesen  Bestimmungen  nur 
Abweichungen  von  0-1"  auftreten.  Auch  Sydney  Toung')  hat  die 
Dampfdrücke  des  Tetrachlorkohlenstoffs  bestimmt;  setzt  man  seine  imd 
meine  Bestimmungen  auf  Millimeterpapier  aus,  so  sieht  man,  dass  die 
durch  ihn  erhaltene  Kurve  ein  wenig  unterhalb  der  meinigen  liegt. 

')  Journ.  Chem.  Soc.  B9,  912. 
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Die  Dampfdrucke  des  Alkohols,  in  XabeDe  1  unter  lOOo/ö  Alkohol 
angegeben,  habe  ich  nicht  bestimmt,  sondern  den  Bestimmungen  des 
Herrn  G.  W.  A.  Kahlbaum  entnommen.  Die  in  Tabelle  1  bestimmten 
Temperaturen  und  Dampfdrucke  habe  ich  auf  bekannte  Weise  auf  Milli- 
meterpapier ausgesetzt.  Aus  den  erhaltenen  Kurven  habe  ich  durch 
graphische  Interpolation  die  Dampfdrücke  der  Gemische  bei  Terschie- 
denen  Temperaturen,  nämlich  bei  34-8,  50,  60  und  6 

In  folgender  Tabelle  2  sind  die  erhaltenen  Werte  ange^ 
Tabelle  2. 
Bmäres  System:   CCh-^  C,H-/JH. 


"U  Alkohol 


178 


312 


446 


544 


15.75 
23-31 


41-75 
5114 
56-13 
60-94 
72-87 
79-98 
89-77 
100 


103 


257 
223 


354 


520 


Betrachten  wir  eret  die  Dampfdrücke  bei  34-8".  Bei  dieser  Tem- 
peratur ist  der  Dampfdruck  des  reinen  Tetrachlorkohlenstoffs  (in  der 
Tabelle  O^fo  Alkohol)  173  mm.  Pügt  man  Alkohol  hinzu,  so  dass  das 
Gemisch  2-57  "jo  Alkohol  enthält,  so  steigt  der  Druck  bis  221  mm,  und 
bei  einem  Alkoholgehalt  von  lb-lb%  ist  der  Dampfdruck  schon  226  mm 
geworden.  Bei  weiterm  Alkoholzusatz  nimmt  der  Dampfdruck  jedoch 
wieder  ab  und  wird  endlich  103  mm,  nämlich  der  Dampfdruck  des 
reinen  Alkohols,  Es  tritt  also  in  der  Dampfdruckkurve  von  34-8"  ein 
Maximum  des  Dampfdruckes  anf  bei  einem  Alkoholgehalt  zwischen  7-02 
und  15-75"/o.  Auch  bei  50,  60  und  660  tritt,  wie  aus  Tabelle  2  zu 
ersehen,  ein  Maximiun  des  Dampfdruckes  auf. 

In  Fig.  1  habe  ich  eine  schematische  Abbildung  der  Dampfdruck- 
kurven der  Tabelle  2  gezeichnet.  Auf  der  horizontalen  Achse  ist  die 
Zusammensetzung  des  Gemisches,  auf  der  vertikalen  der  Dampfdruck 
ausgesetzt;  durch  a  ist  der  Alkohol  und  durch  /  der  Tetrachlorkohlen- 
stoff angegeben.    Wie  man  sieht,  tritt  in  jeder  der  Verdampfungskurven 
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ein  Maximum  auf;  bei  Si^S"  ist  dieses  Maxiraum  +227  mm,  und  tias 
Gemisch  enthält  +  10%  Alkohol;  bei  50"  ist  der  Maximumdampfdmck 
+  430mm  bei  einem  Alkoholgehalt  von   +12%;   bei   bO"  enthalt  das 


.  +  637  mm   ungefahi   lfi% 
9  mm  und  +20%  Alkohol. 


Gemisch  mit  dem  Maximumdampfdmck  ■ 
Alkohol,  und  bei  66"  sind  diese  Werte  +7 

Bei  Temperaturerhöhung  verschiebt 
sich  die  Zusammensetzung  der  Lösung 
mit  dem  Dampfdruekmaximum  also  nach 
höherm  Alkoholgehalt,  wie  dieses  auch 
aus  Fig.  1  ersichÜich. 

Destilliert  man  also  bei  konstanter 
Temperatur,  z,  E.  bei  50",  ein  binäres, 
Tetrachlorkohlenstoff  un2  Alkohol  enthal- 
tendes Gemisch,  so  wird  eine  Flüssigkeit, 
welche  I^^Iq  Älkohoi  enthält  bei  einem 
Druck  von  430  mm  ungeändert  destil- 
lieren; ein  solches  Gemisch  verhält  sich 
also  so,  als  wäre  es  ein  reiner  Stoff. 

Wenn  die  Flüssigkeit  jedoch  mehr 
als  12"/o  Alkohol  enthält,  so  wird  der  Rückstand  beim  Destillieren  sich 
mehr  an  Alkohol  konzentrieren:  enthält  das  Gemisch  jedoch  weniger 
als  12"|o  Alkohol,  so  wird  der  Eückstand  immer  reicher  an  Tetrachlor- 
kohlenstoff werden. 

Wenn  man  das  Gemisch  mit  12"/„  Alkohol,  welches  bei  50"  wie 
ein  reiner  Stoff  destilliert,  bei  einer  andern  Temperatur  destilliert,  so 
wird  dieses  natürlich  nicht  mehr  der  Fall  sein,  und  Destillat  und  Rück- 
stand sind  verschieden.  Bei  niedrigem  Temperaturen  wird  der  Rück- 
stand reicher  an  Alkohol  werden,  bei  hohem  Temperaturen  reicher  an 
Tetrachlorkohlenstoff. 

Auf  ähnliche  Weise,  wie  wir  mit  Hufe  der  Tabelle  1  die  Dampf- 
drnckkurven  bei  konstanter  Temperatur  abgeleitet  haben,  können  wir 
auch  die  Siedepunkt:ikurve  bei  konstantem  Druck  furden.  In  Tabelle  3 
sind  die  Siedepunkte  der  verschiedenen  Gemische  bei  Drucken  von 
200,  380  und  760  mm  angegeben. 

Tabelle  3. 
Binäres  System:   CCl, -^  QH.OH. 
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V,  Alkohol 

200  mm 

380  mm 

760 1 

16-75 

32-1 

47-0 

64.9 

23-31 

32-3 

47-2 

64-9 

28-32 

32-7 

47-5 

65-2 

41-75 

34-1 

48-6 

66-3 

5114 

35-55 

49-9 

67-6 

5613 

36-2 

50-7 

68-1 

60-94 

37-3 

51-6 

69-1 

72-87 

40-0 

54-1 

715 

79-98 

41-9 

■55-8 

7:i-9 

89-77 

44-7 

58-5 

75-4 

100 

47-8 

61-5 

78-1 

Wenn  wir  die  Sietiepunirte  der  verschiedenen  Gemische  bei  200  mm 
betrachten,  so  sieht  man,  dass  ein  Minimumsiedepunkt  auftritt  bei +32-0'* 
und  einem  Gemisch,  das  +10%  Alkohol  enthält  Bei  einem  Druck  von 
380  mm  hat  die  Flüssigkeit,  welche  am  niedrigsten  siedet,  einen  Siede- 
punkt von  +46-9"  nnd  einen  Alkoholgehalt  von  +12"/,),  und  unter 
Atmospbärendruck  hat  eine  Flüssigkeit,  welche  +16%  Alkohol  enthält 
ein  Siedepunktsminimum,  nämlich  +64-9'*. 

Es  wird  also  durch  Alkoholzusatz  der  Siedepunkt  des  Tetrachlor- 
kohlenstoffs erniedrigt;  ebenso  erniedrigt  Tetrachlorkohlenstoff  den  Siede- 
punkt des  Alkohols.  Mit  Hilfe  der  Tabelle  3  kann  man  die  Siedepunkts- 
kurven bei  Drucken  von  200,  380  nnd  760  mm  zeichnen;  es  werden 
natürlich  Kurven  sein,  welche  ihre  konvexe  Seite  nach  unten  wenden, 
und  worin  ein  Minimum  auftritt  Haywood^)  hat  auch  eine  Siede- 
punktskurve in  diesem  System  bestimmt  bei  Drucken,  welche  zwischen 
769  und  767  mm  schwanken;  auch  er  findet  für  diesen  Druck  eine 
nach  unten  konvexe  Kun"e  mit  einem  Minimum. 

Betrachten  wir  jetzt  das  zweite  binäre  System,  das  in  unserm  ter- 
nären  auftritt,  nämlich  die  Gemische  Alkohol — Benzol.  Es  wurden  wieder 
bei  verschiedenen  Temperaturen  die  Dampfdrücke  von  Gemischen  be- 
stimmt, welche  2-07,  3-85,  9-47,  17-38,  25-64,  32-15,  50-14,  64-91,  79-88 
und  93-28<','o  Alkohol  enthielten.  In  Tabelle  4  sind  diese  Bestimmungen 
angegeben.  • 

Tabelle  4. 
Dampfdrücke  binärer  Gemische,  welche  C^Hf,  +  C^H-^OH  mtbaileu. 
{T  in  Celsiusgraden.) 
0%  C^H.OH. 
T       26-3      35-4      42-5      47-8      52-9      60-9      67-3      73-0      77-7      79-2      80-3 
P        100      150-2    202-1    249-6    301-4     401      500-5    601-5    700-7    731-1     760-0 


■)  Journ.  Phys.  Cbem.  3,  319. 
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60-85   63.9 

65-9 
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5Ö0   650 

700 
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58-7   62-0 

64-85 

68-2 

5*1   613 

683 

770-5 

5  eO-6  63-1 

65-4 
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Dampfdrücke  im  System:  Benzol,  Tetrachlorkohlenstoff  und  Äthylalkohol.    I.    451 

2-07V„  C^H^OH. 
T      29-7     35-4     41-2     46-1     50-3     54-Ö     58-7      62-9     66-1     69-15     71.9     74-6 
P      141       180      230      280      330      390      450      520      580       640       700      766 

3-857„  C^H^OS. 
T      30-0     35-4     39.7     44-5     48-7     53-0     57-0     60-9      64-0     67-0     69-6      72-7 
P      149      190      229     279.5    330      390      iö-Z      520      580      640       700       774 

9477„  CtH^OS. 
T      27-5    33.0    37-4     42-4     46-1     50.55     54-85     58-6     61-7      64-4     66-9     69-H 
P      139     180      219      271      317       380      449-5      52 

17-38V.  CjfljO-ff. 
T      31-3      37-2     42-0     45-95      50-1       54-25      57-9 
P      167       218      270       320        380        450        520 

25-64%  C^H^OB. 
T      28-8      32-8      37-1      41-4      45-4      49-7      54-45      58-7 
P      149       180       219        265      314-5     377        45f 

32.15'/,  G^H^OH. 
T      31.2     35-2     39-2     43-5     46-3     50-8     54-05     57-6 
P      166      200      240      290      327     393-5     450       520      580      640      697       753 

50-14'/,  G^SiOH. 
T      29-4     36-3     39-0     43-4     46-9     51-2     54-6     58-2     61-2      63-7      66-1      68-0 
P      147      194       230      280      325      390      4b0      520      580      640      700       761 

64-91%  C^H^OB. 
T      29-5     33-3     37-9     42-25     46-7     50-95     55-6     59-1     62-0     64-7     67.3     69-6 
P      139      166      206       251       306       366       445      511      573     638      704      769 

79.88'/o  C^HsOH. 
T      33-0     38-2      42-5      46-8     50-7     54-8     67-9     61-3     64-0     67-1      69-3     71-4 
P      142       182      223      271      323      385      440      503      562      635     690-5      749 

93-28''/„  C^B^OB. 
T  32.3  37-2  42-3  47.35  51-75  56-5  61-2  64.2  67.0  69-4  71-4  73-55  75-2 
P  108  138  178  227  279  346  424  482  641  596-6  651  707  755 
Unter  0%  -Alkohol  findet  man  die  Daniplfdrucke  des  reinen  Benzols, 
welche  Bestimmungen  ich  der  Arbeit  des  Herrn  G.  W.  A.  Kahlbaum 
entnommen  habe.  Die  Dampfdrucke  des  reinen  Alkohols  sind  in  diese 
Tabelle  nicht  aufgenommen:  man  kann  sie  Tabelle  1  unter  lOO"!,,  Al- 
kohol entnehmen.  Aus  Tabelle  4  kann  man  wieder  die  Dampfdrucke 
der  Gemische  bei  verschiedenen  Temperaturen  ableiten;  in  folgender 
Tabelle  5  habe  ich  diese  für  34-8.  50,  60  und  66*  angegeben. 
Tabelle  5. 

C,H,OH+  C\B^. 
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9-47  195  371  545  677 

17-38  198  379  568  702 

2Ö-64  198  38-i  570  711 

32-15  197  380  569  711 

5014  190  371  557  697 

64-91  178  351  530  671 

■  79-88  155  311  479  609 

93-28  122  257  403  520 

100  103  223  354  462 

Aus  diesen  Bestimmungen  folgt,  dass  der  Dampfdruck  des  reinen 
Alkohols  durch  Benzolztisatz  erhöht  wird,  und  ebenso,  dass  der  Dampf- 
druck des  reinen  Benzols  erhölit  wird,  wenn  man  diesem  Alkohol  hin- 
zufügt. 

In  den  Dampfapannungskurven  tritt  also  ein  Maximum  auf  und  die 
Kurven  werden  eine  ähnliehe  Form  haben,  wie  diejenigen  des  vorigen 
Systems:  Alkohol— Tetrachlorkohlenstoff  Fig  1  kmn  also  auch  für 
eine  schematische  Abbildung  dieser  Kunen  gelten 

Was  die  Maximalteusionen  und  die  Zusammen->etzung  der  hierzu- 
gehörenden Flüssigkeiten  anbetrifft,  kann  man  lu-.  den  Kurven  ableiten, 
dass  bei  34-8,  50,  60  und  66"  die  maximden  Dampfdrucke  198,  382, 
570  und  712  mm  betragen,  und  dass  die  hieizu  gehörenden  Flüssigkeiten 
±20,  +26,  +28  und  +30%  Alkohol  enthalten.  Flü^igkeiten  dieser 
Zusammensetzung  werden  also  bei  den  angegebenen  Temperaturen  und 
Drucken  bei  der  Destillation  ilire  Zusammensetzung  nicht  ändern. 

Aus  Tabelle  4    kann   man   auch   die   Siedepunitskujven   bei  kon- 
stantem Druck  ableiten.     In  folgender  Tabelle  6  findet  man  diese  für 
Drucke  von  200,  aSO  und  760  mm  angegeben. 
Tabelle  6. 
Binäi'es  System:   C.,H-ßH^  C^H^. 
"U  Alkohol  200  mm  380  mm  760  mm 


0 

42.2 

59-3 

80-3 

2-07 

380 

54-1 

74-3 

3-85 

36-5 

52-4 

72-0 

9-47 

35.3 

50.55 

69.2 

17-38 

351 

501 

68-2 

25-64 

35-0 

49-9 

67-8 

32-15 

35-2 

50-0 

67-7 

50-14 

3Ö-0 

60-5 

68-3 

64-91 

37-3 

51-8 

69-3 

79-88 

40-2 

54-5 

71-8 

93-28 

44-6 

58-7 

75-4 

100 

47-8 

61-5 

78-1 
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Herr  E.  F.  Thayeri)  hat  in  diesem  System  auch  eine  Siedepunkts- 
kurve bestimmt,  nämlich  bei  einem  Draek  schwankend  zwischen  728-5 
und  736-9  mm.  Aus  meinen  Bestimmungen  (und  ebenso  aus  denjenigen 
des  Herrn  Thayer)  folgt,  dass  der  Siedepunkt  des  reinen  Benzols 
durch  Alkoholzusatz  erniedrigt  wird  und  ebenso  derjenige  des  reinen 
Alkohols  durch  Zusatz  von  Benzol, 

Es  tritt  also  bei  konstantem  Druck  ein  Siedepunktsminimum  auf. 
Bei  einem  Druck  von  200  mm  ist  diese  Minimumtemperatur  S^S",  und 
die  Flüssigkeit  enthält  +22"!^  Alkohol;  bei  einem  Druck  von  380mm 
enthält  das  Gemisch  +  26''/u  Alkohol,  und  die  Minimumtemperatur  ist 
49'9*',  und  bei  Atmosphärendruck  ist  der  Minimumsiedepunkt  öT-S", 
während  die  Flüssigkeit  32"!^  Alkohol  enthält. 

Es  wird  also  ein  Gemisch  mit  +22"/,,  Alkohol  unter  einem  Druck 
von  200mm  bei  34-8<*  konstant  sieden;  ein  mit  +2Q%  Alkohol  bei 
einem  Druck  von  380mm  bei  49-9o,  und  ein  Gemisch  mit  ±32''/o  Al- 
kohol siedet  bei  Atmosphären  druck  konstant  bei  67-8", 

Sydney  Young-)  hat  auch  die  Zusammensetzung  des  konstant 
siedenden  Gemisches  bei  einem  Druck  von  760mm  bestimmt;  er  fand 
32-36"/o  Alkohol,  was  mit  meiner  Bestimmung  übereinstimmt;  für  die 
Siedetemperatur  fand  er  jedoch  68-24*',  also  0-44"  höher  als  ich, 

"Wir  müssen  jetzt  noch  das  binäre  System:  Benzol — Tetrachlor- 
kohlenstoff betrachten.  Ich  bestimmte  bei  verschiedenen  Temperaturen 
die  Dampfdrucke  von  Gemischen,  welche  23-0,  55-4,  73-7  und  Sö-lO"!,, 
Tetrachlorkohlenstoff  enthielten.  In  folgender  Tabelle  7  findet  man  diese 
Bestimmungen  angegeben. 

Tabelle  7. 

Dampfdrucke  binärer  Gemische,  welche   C^IIi-  -\-  CCl^  enthalten. 

[T  in  Celsiuägraden.) 

T       26-3      35-4      42-5      47.8      52-9      60.9      67.3      73-0      77-7       79.2      80-3 
P       100      150-2     202-1    249-6    301-4     401      500-5    6015    700.7     731-1      7600 

69-3     72.45     75-8     78.9 
560        620       690    763-5 

67-05      70-6     74-45     77-0 
540       610       690       748 

66-9      70-5      74-2      77-4 
550       6'20      700     772-5 


23.0"/o  CCl^. 

T 

34.3    40-1 

44-9     49-95     54-3     SS-S     62-3 

66.0 

P 

149-5    190 

230 

280       330      390     440 
55.47„  GC\, 

500 

T 

32-9      40-0 

45-7 

50-4      54.5      58-85 

62-9 

P 

149-5     200 

250 

300       350        410 

471 

T 

34-0      39-4 

45-0 

49-75      54.9      58-9 

62-85 

P 

161       200 

250       300        363       420 
'hys.  Obern.  2,  382.             '1  Loc. 

480 

')  Journ.  p 

cit. 
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33.7      38.95      44.6      49-4 
16-2        201         251       300 


33.1      38-5 
160-5      200 


85-19%  CGI,. 

54-25      57-8 

61-9 

65-9 

69-6 

7345 

76-1 

361)        410 

470 

540 

610 

690 

749-5 

lOOVo  cci,. 

53-95      11Ö-3 

62-2 

66-3 

69-95 

73-7 

76-2 

Aus  den  Kurven,  welche  man  mit  Hufe  dieser  Bestimmungen 
zeichnen  kann,  habe  ich  wieder  die  Dampfdruck-  und  Siedepunktsfcurven 
abgeleitet. 

In  folgender  Tabelle  8  findet  man  die  Dampfdrucke  der  Gemische 
für  34-8,  50,  60  und  66»  angegeben. 

Tabelle  8. 
y^  Binäres  System:   CCl^+ C,:Hs. 

Tetrachlorkohlenstoff        34-8"                     50"                       60"  66° 

0                          147                       271                       389  477 

23-0                       153                       281                       407  500 

55-4                       163                       295                       426  521 

73-7                       166                      303                       435  533 

85-19                     170                       307                       441  541 

100                         173                      312                       446  546 

In  den  beiden  voiigen  Systemen  sahen  wir,  dass  Zusatz  der  einen 
Komponente  den  Dampfdruck  der  andern  erhöhte;  hier  ist  dieses  nicht 
mehr  der  Fall.  Wohl  wird  noch  durch  Zusatz  von  Tetrachlorkohlenstoff 
der  Dampfdruck  des  Benzols  erhöht;  Zusatz  von  Benzol  erniedrigt  je- 
doch den  Dampfdruck  des  Tetrachlorkohlenstoffs.  Es  treten  also  in 
diesem  System  keine  Flüssigkeiten  auf,  welche  eine  Maximal-  oder 
Minimalfension  haben  und  also  bei  der  Destillation  ihre  Zusammen- 
setzung nicht  ändern.  Es  waren  in  diesem  System  schon  früher  Dampf- 
druckkorven  bestimmt  worden,  nämlich  durch  Herrn  Kohnstammi) 
bei  34-8°  und  durch  Herrn  Zawidski*)  bei  44-99''. 

Die  Siedepunktskurven  unter  konstantem  Druck,  welche  man  aus 
Tabelle  7  ableiten  kann,  findet  man  in  TabeUe  9  für  Dnicke  von  200, 
380  und  760  mm  angegeben. 

TabeUe  9. 

Binäres  System:   CVl^+QH^. 

%  CCi^  200  mm  380  mm  760  mm 

0  42.2"  59-3"  80-3° 

23-0  41-4  58-1  78-7 

55-4  40-0  56-7  77-5 


')  Diese  Zeitschr.  35,  148  (1899). 


y  Google 


Dampfdrucke  im  System:  Benzol,  Tetrachlort olilcns (off  und  Äthylalkohol,  l.  4öÖ 

7„  CGI,  200  mm  380  mm  7G0  mm 

73-T  aS-ö"  56-1»  ns" 

85-19  3Ö-9  55-7  76'6 

100  a8-5  55-4  76-4 

Es  folgt  also,  dass  Tetraehlorkohlenstoffzusatz  den  Siedepunkt  des 

Benzols  erniedrigt;  dass  Zusatz  Ton  Benzol  an  Tetrachlorkohlenstoff  den 

Siedepunkt  des  letztem  jedoch  erhöht. 

Es  treten  also  in  diesem  System  keine  Flüssigkeiten  mit  konstantem 
Siedepunkt  auf,  und  jedes  Geraisch  wird  bei  der  Destillation  seine  Zu- 
sammensetzung also  fortwährend  ändern.  Auch  Herr  Haywood')  hat 
in  diesem  System  eine  Siedepunktskurve  bestimmt,  nämlich  bei  einem 
Druck  Ton  763  nun,  und  fand,  wie  auch  ich,  eine  Kurve  ohne  Masimuni 
oder  Minimum. 

Dampfdrucke  der  temäreu  Gemische. 

Im  Toiigen  haben  wir  von  den  drei  binären  Gemischen  die  Siede- 
punktskurven bei  Drucken  von  200,  380  und  760  mm  und  die  Dampf- 
druckkurven bei  34-8,  50,  60  und  66"  abgeleitet 

Nachdem  wir  also  die  binären  Systeme  betrachtet  haben,  bespreche 
ich  im  folgenden  die  Dampfdrücke  im  ternären  System. 

Ich  arbeitete  dabei  auf  folgende  "Weise,  welche  ich  mit  einem  Bei- 
spiel näher  bespreche.  Ich  nahm  ein  binäres  Gemisch,  das  77''(o  Benzol 
und  2'6^j^  Tetrachlorkohlenstoff  enthielt.  Von  diesem  Gemisch  bestimmte 
ich  die  Dampfdrücke  bei  verschiedenen  Temperaturen  zwischen  34-3* 
und  78-9.  Diese  Bestimmungen  gehören  also  noch  zu  dem  binären 
System.  Man  findet  sie  in  Tabelle  10  angegeben  unter  0"!^  Alkohol. 
Danach  nahm  ich  wieder  eine  Menge  dieser  binären  Flüssigkeit  und 
fügte  Alkohol  hinzu.  Diese  ternäre  Flüssigkeit  enthielt  jetzt  2-65% 
Alkohol  und  also  96'35"/o  des  binären  Gemisches,  Da  das  Verhältnis 
von  Benzol  und  Tetrachlorkohlenstoff  in  diesem  binären  Geraisch  jedoch 
bekannt  ist,  nämlich  77:23,  so  ist  die  Zusammensetzung  der  temäxen 
Flüssigkeit  hieraus  abzuleiten.  Ich  bestimmte  von  diesem  ternären  Ge- 
misch wieder  die  Dampfdrucke  bei  Temperaturen  von  33-3^71-9*'. 
Diese  Bestimmungen  findet  man  ebenfalls  in  Tabelle  10  unter  2-65^/0 
Alkohol  angegeben. 

Auf  ähnliche  Weise  wurde  ein  neues  teniäres  Gemisch  hergestellt, 
das  S-ll^/o  Alkohol  enthielt  und  also  9l-89<'/o  des  binären  Gemisches. 
Die  Dampfdrucke  dieser  Flüssigkeit  findet   man  in  Tabelle  10   unter 

')  Journ.  Aniflric.  Chem.  Soc.  21,  995. 
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8-11  "lo  Alkohol.  Ebenso  nahm  ich  noch  andere  solcher  Flüssigkeiten, 
nämlich  mit  17-5,  26-5,  iOdS,  50-57,  59-43,  72-23,  82-38  und  89.96o(o 
Alkohol  und  bestimmte  von  allen  diesen  die  Dampfdrücke  bei  verschie- 
denen Temperaturen,  wie  man  in  Tabelle  10  angegeben  findet. 

Da  ich  bei  der  Darstellung  aüer  dieser  Gemische  von  dem  binären 
Gemisch  Benzol — Tetrachlorkohlenstoff  ausgegangen  war,  in  welchem  das 
Verhältnis  fgAg:  CC/^  =  77  :  23  war,  so  folgt,  dass  in  allen  diesen 
Flüssigkeiten  das  Verhältnis  Benzol :  Tetrachlorkohlenstoff  gleich  77  :  23 
ist.  Bei  der  Darstelhmg  in  einem  Dreieck  werden  die  verschiedenen 
Flüssigkeiten  also  alle  auf  einer  Geraden  Hegen. 

Es  ist  natürlich,  dass  ich  auch  hätte  ausgehen  können  von  einem 
binären  Gemisch  mit  einem  andern  Verhältnis  der  beiden  Komponenten 
Cf.,Hg  und  CCl^.  Ich  habe  dieses  auch  getan.  Ich  nahm  nämlich  nocii 
binäre,  Benzol  und  Tetraclilorkohlenstoff  enthaltende  Gemische,  welche 
554,  73-7  und  85-19%  Tetrachlorkohlenstoff  enthielten.  Jedem  dieser 
Gemische  fügte  ich  wechselnde  Mengen  AJkohol  hinzu  imd  bestimmte 
von  allen  diesen  Gemischen  die  Dampfdrucke  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen. In  den  Tabellen  11,  12  und  13  findet  man  diese  Bestim- 
mungen. In  allen  vorigen  Bestimmungen  bin  ich  ausgegangen  von 
binären  Flüssigkeiten,  welche  Benzol  nnd  Tetrachlorkohlenstoff  enthalten, 
und  habe  Alkohol  hinzugefügt  Ich  hätte  natürlich  auch  binäre  Ge- 
mische nehmen  können,  welche  aus  Alkohol  und  Benzol  zusammenge- 
setzt waren,  und  daim  Tetrachlorkohlenstoff  zufügen,  oder  auch,  ich 
hätte  Benzol  zufügen  können  an  binäre  Flüssigkeiten  aus  Alkohol  und 
Tetrachlorkohlenstoff  zusammengesetzt.  Zwei  Reihen  von  Bestimmungen 
habe  ich  auf  letztere  AVeise  ausgeführt;  im  folgenden  komme  ich  hier- 
auf zurück. 

Tabelle  10. 

Dampfdrücke  temärer  Geraische,  in  welchen  das  Verhältnis 

QH^  :  Ca^  =  77-0  :  230. 

(T  jn  Celsiusgraden.) 

07,   V^S^OH. 

T      34-3     40-1     44-9     49-95     54-3     58-8     62-3     660    69-3     7-245    75-8     78.9 

P  149.5  190   230   280   330   390   440   500  560   620   690  763-5 

2.657,  C^H.Oa. 
T      33-3   38-2   43-2   48-2   51-9   55-7   59-2   62-5   65-4   68-8   71-9 
P   178   220   270   330   380   440   500   560   620   690   763-5 

8-11 7o  Ca-HjOa 
T      33-7   37-9   42-6   46-55   50-0   53-7   57-0   60-1   62-9   65-9   68-8 
P   191   230   280   330   380   440   500   560   620   690    764 
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190 

37.6 
230 

42.2 
280 

17-607„  C^S^OH. 
45-95      49-4      53-0      56-2 
330        380       440       50O 

59-1 
560 

61-9 
620 

64-8 
690 

67-6 
763 

33-5 
191.5 

37 .6 
230 

42a 
280 

2G.50<'/„  C^R^OH. 
45-9      49-3      52-9      56-05 
330       380       440        500 

58-9 

560 

61-7 
620 

64-55 
690 

67-2 
761 

B3-75 
I89.5 

38-0 
230 

42.5Ö 
280 

40-137«  C^S^OH. 
46-4      49-7      53-25     56-4 
330       380        440       500 

59-2 
560 

62-0 
620 

64-8 
690 

67-7 
767 

34.7 
192 

38-7 
230 

431 
280 

50-57%  C^H^OH. 
46-95      50-25      53-8      5G-9 
330         380        440       500 

69-9 
560 

62-5 
620 

65-3 
690 

68-3 
760 

33-6 
175 

38.65 
220 

43-2 
270 

59-437„  O^H^OR. 
47-1      50-5      54-1      57-2 
320       370       430       490 

60-2 
550 

62-9 
610 

66-1 
690 

68-7 
761-5 

34.2 
163 

40-7 
220 

45-5 
273 

72-237.  C^R^OH. 
49-1      52-4      5fi-0      59-1 
320       370       430       490 

62-1 
550 

64-7 
610 

67-9 
690 

70-2 
753-5 

34-0 
142 

40-2 
192 

45-95 
250-5 

82-387„  C^R^OR. 
50-7      54-7      58-2      61-45 
310-5     370       430        490 

64-3 
550 

67-3 
620 

70-0 
690 

72-8 
767 

33-2 
120 

40-1 
171 

89-9GV«  C^B^OH. 
45-6     50-0     53-7     57-6     61-1      64-2 
220      270      320      380      440      500 

66-8 
559-5 

69-3 
■     620 

72-05 
690 

74-2 
751 

Tabelle  11. 

Dampfdrucke  temarer  Gemische,  in  welchen  das  Terhältnis 

QHfi  :  CCl^  =  44-6  :  55-4. 

(T  in  Celaiiisgraden). 

M      54.5      58-8; 


32-9      40-0 
149-5      200 


67-05     70-6      74-45      77-0 


410       471       540 


2-71 7o  C^R^OR. 
6-45     50-7     54-45     57-7B 


180       230      280       330       390 


570       G30       700 


31-6      37-2      41-8 


45-8 


6-337o  Ü^H^OH. 

49.9     53-55     56-8      59-75     62-65     65-6 


F       180       230       280       330       390       450       510  670  630  700  769 

12-727„  G^R^OH. 

T      31-3      36-6      41-15     45-8      49-1      52-1      55-3  58-2  61-0  63-95  66-85 

P       181       230      280-5      341       390     440-6      500  560  620  690  766 

22-207o  C^B^OH. 

T      31-6      36-4      41-05      44-9      48-9      51-9      55-1  58-0  60-7  63-6  65-95 

P      184       228        280        330       390      439-5      500  560  620  690  752-5 
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33.407,  CtH^OE. 


31-7 

37-0     41-6     45.35     49-4     52-85     6595     58-75     61-45     64-25 

66-8 

180 

230      280       330       390       450        510        570        630        700 
55-n7„  C,fljOfl. 

768-5 

29-6 

34-8     38-95     43-35    47-15    5M     64-5    57-6    60-45    63-1    65-9 

HS-K 

149 

190       230       280       330      390     450     510      570      630     700 
70-77%  C^H^OH. 

774 

32-65 

38-95      43-4     47-5     Öl-O     54-7     58-0     61-55     64-65      67-75 

70-7 

151 

203-5       25Ü      300      350      410      470       540        610         690 

771 

81-02V.  C^E^OE. 
T      34-4     40-15     45-1     49-3     52-8     56-0     59-2     62-4    65-2    68-0     70-3     73-05 
P      144       190       240      290      340      390      450      511     570     638      700       778 

89.25V,  O^E^OE. 
T      34-8     40-5    45-85    51-25    54-S5    58-4    61-8     64-8     67-5    69-95    72-55     75-0 
P      128      170      220       283       330      390     460    510-5    570     629-6      700       772 

TabeUe  12. 

Dampfdrücke  temärer  Gemische,  in  welchen  das  A'^erbältnis 

C\H^  :  CCl^  =  26-3  :  73-7- 

(r  in  Celsiusgraden.) 

07,  C^H^OE. 

T      34-0      39-4      45-0      49-75      54-9      58-9     62-86      66-9      70-5      74-2      77-4 

P      161       200       250        300        363       420       480       550       620       TOO      772-5 

2-487,  O^E^OE. 
T      33-9      38-2      427     46-65     50-2      53-4      56-2      59-4      62-93      66-6      69-05 
P     200-5      240       290       340       390       440       490       550       620        7ÜÜ       762-5 

6-107„  G^E^OE. 
T      30-6      35-3      40-45     44-7     48-15     51-3     54-6     57-65      60-95      64-3      66-8 
P      178       220        276       330       380       43ü     489-5      550        620        7O0      765-5 

12-01 V»  C^E^OE. 
T      31-0      36-0      40-6     44-45     47-9     60-95     64-2     57-15     60-35      63-65      66-4 
P     183-5      230       281       330       380       4-SO       490       550       620-5       700        773 

22-81%  C^E^OR. 
T      30-9      35-2      39-8      43-8      47-3      60-35      53-7      57-1 
P      181       220       270       320       370        420        480       550 

30.807„  C^H^OE. 
T      31-1      36-5      40-1      44-1      47-55      50-6      53-9      57-3 
P      180       220       270       320        370        420       480       550 

43-907.  C^E^OE. 
T      32-5      36-55     41-15      45-05     48-5     51-5     54-8-     58-2 
P     J82-5      2-20        270        320       370      420      480      550 

56-117.  CjflsOfl. 
T      32-4      38-1      42-7      46-5     50-0     53-0     56-2     59-55 
P      168       220       270       320      370      420      480       560 


60-26 

63-5 

66-0 

620 

700 

767-5 

60-5 

63-75 

66-0 

620 

700 

762-5 

61-35 

64-55 

67-4 

620 

700 

778-5 
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i9-0      43-7      47-7 


ül-1      54-1      57-35     60-81 


156       210       260       310       360       410        470        540  610  690  757 

80-79%  G^B^OB. 

33-0     38.06     43.5     47-9     51-7     55-0     57-8  61-2    64-06  SG-G  694  719 

132       170       220      270      320      370      420  480      540  600  670  739 

94-35''/.  G^H^OS. 

34-0     41-3     46-85     51-3     55-1     59-0     62-5  65-55    68-8  70-8  73-6  76-2 

110      160       210      260      310      370      430  490      550  610  685  759 


Tabelle  13. 

Dampfdnicke  temärer  Gemische,  io  welchen  das  Verhältnis 

Qflg  :  CCl^  =  14-81  :  85-19. 

{T  in  Celsiusgraden.)  ^ 

07„  G^B^OH. 


33-7 
162 

38-95 
201 

44-6 
251 

49-4  54-25 
300   360 

57-8   61-9 
410   470 

65-9 

540 

69-6 
610 

73-45 

690 

76-1 
749-5 

32-4 
199 

37-65 
250 

41-75 

300 

11-6  7„ 
45-4   48-6 
350   400 

51-6  54-2 

451   500 

5705 

560 

59-7 
620 

62-7 

690 

66-3 

756 

31-2 
187 

35-5 
226 

39-5 

270 

20-98% 
43.5   46-9 
320   370 

G^B^OB. 
50-0   53-3 
4-20   480 

56-7 
550 

59-7 
618 

62-7 
690 

65-1 
753-5 

31-2 
184 

35-3 
220-5 

39.9 
270 

30-92% 
43-9   46-7 
320-5  360 

C,H,OB. 
50-35  53-65 
420   480 

57-1 

550 

60-25 

620 

63-0 
690 

6545 
754-5 

32-0 
174-5 

37-0 
220 

41-60 
271 

47-567, 
45-45  48-8 
320   370 

c^B^oa. 

51-85  55-65 
420    490 

58-5 
550 

61-65 
620 

64-4 
690 

66-9 
757-5 

34-5 
181-5 

39-8 
230-5 

44-2 
280 

59-647. 
47-9   51-3 
330   380 

C^B^OB. 
54-2   57-3 
431   490 

60-3 
550 

63-36 
620 

66-1 
690 

68-5 
756 

34-8 
163 

40-85 
215-5 

45-9 
271 

70-48  V„ 
50-2   53-6 
328   380 

G^B^OH. 
56-5   59-6 
430   490 

62-55 
550 

65-6 
620 

690 

70-7 
756-5 

84-287«  C^H^OH. 
T      340     40-5     45-7     50-0    53-6    56-75    59-6    62-75     65-55     68-5     71-2     73-9 
P      131      180      230      280     330      381      430      490       550       620      690      766 

5Iit  Hilfe  dieser  Bestimmuügeii  werden  wir  jetzt  die  Lage  der  Ver- 
dampfungskiirven  im  ternären  System  ableiten  können.  Es  kann  dieses 
auf  folgende  Weise  geschehen.  Für  jedes  der  temäron  Gemische  der 
Tabellen  10.  11,  12  und  13  kann  man  nämlich  eine  Kurve  zeichnen, 
welche  die  Dampfdrucke  als  Funktion  der  Temperatur  angibt.    Nehmen 
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wir  z.  B.  ein  ternai'es  Gemisch,  das  40-13'''q  Alkohol  enthält  und  Ö9-87''/o 
eines  binären  Gemisches,  worin  das  Verhältnis  C^H^ :  CCl^  =  77 :  23  ist 
In  Tabelle  10  findet  man  die  Dampf  drucke  dieser  temären  Flüssigkeit 
unter  4013''j'„  Alkohol.  Wenn  man  diese  Dampfdruckkurve  konstruiert 
hat,  so  kann  man  hieraus  graphisch  die  Dampfdrucke  bei  jeder  Tem- 
peratur ableiten;  so  findet  man  z.  B.  bei  34-8'*  einen  Dampfdruck  von 
199  mm,  bei  50"  einen  von  385  mm  und  bei  60  und  66"  Dampfdrucke 
von  577  und  722  mm.  Für  jedes  Gemisch  habe  ich  auf  diese  "Weise 
die  Dampf  drucke  bei  34-8,  50,  60  und  66"  abgeleitet.  Nehmen  wir  als 
Beispiel  66".  Für  jedes  Gemisch  der  Tabelle  10  kann  man  also  den 
Dampfdruck  bei  66"  finden,  und  man  bedenke,  dass  für  alle  diese  Ge- 
mische das  Verhältnis  C^H^ :  CCd^,  dasselbe  ist,  nämlich  77  :  23. 

In  Tabelle  15  findet  man  die  Dampfdrucke  dieser  Flüssigkeiten  bei 
66"  unter  66"  angegeben.  Die  erste  Spalte  gibt  den  Alkoholgehalt  der 
Flüssigkeit  an.  Für  0"/q  Alkohol  hat  man  natürlich  das  binäre  Gemisch 
(nämlich  Qffg:  CC/^  =  77  :23),  und  der  Dampfdruck  ist  500  mm.  Fügt 
man  Alkohol  hinzu,  so  dass  die  Flüssigkeit  2-6.'i"|o  Alkohol  enthält,  so 
steigt  der  Dampfdruck,  wie  aus  Tabelle  15  zu  sehen,  bis  632  mm. 
Weiterer  Alkoholzusatz  hat  wieder  eine  VergrÖsserung  des  Dampfdruckes 
zufolge,  und  wenn  der  Alkoholgehalt  2^-^%  ist,  so  ist  der  Dampfdruck 
bis  729  mm  gestiegen.  Bei  weiterm  Alkoholzusatz  wird  der  Dampfdruck 
erniedrigt,  bis  er  endlich  462  mm  ist,  wenn  die  Flüssigkeit  lOO";^  Al- 
kohol enthält,  also  wenn  die  Flüssigkeit  reiner  Alkohol  ist. 

Man  sieht  also:  wenn  man  dem 
betrachteten  binären  Gemisch  Al- 
kohol hinzufügt,  so  wird  der  Dampf- 
druck erhöht;  das  gleiche  gilt,  wenn 
man  in  reinen  Alkohol  das  binäre 
Gemisch  hinzufügt.  Man  kann  die 
Dampfdrucke  als  Funktion  des  Al- 
koholgehaltes betrachten.  In  Fig.  2 
habe  ich  eine  solche  Dampfdruck- 
kurve für  66"  schematisch  gezeich- 
net. Auf  der  vertikalen  Achse  ist 
der  Dampfdruck,  auf  der  horizon- 
talen der  Alkoholgehalt  eingetragen. 
Man  findet  in  Fig.  2  verschiedene 
Kurven ;  diejenige ,  bei  der  23 
steht,  ist  die.  welche  wir  jetzt  besprechen. 

Wie  schon  gesagt,  ist  der  Alkoholgebalt  der  Flüssigkeiten  auf  der 
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horizontalen  Achse  aogegeben.  Punkt  a  gibt  den  reiueo  Alkohol  an, 
Punkt  G  das  binäre  Gfemiseh  Benzol— Tetrachlorkohlenstoff,  das  77"/,) 
Benzol  und  23"/o  Tetrachlorkohlenstoff  enthält.  Im  folgenden  nenne 
ich  dieses  binare  Gemisch  nur  einfach   ö  23. 

Diese  Kurve  23  der  Fig.  2  ist  den  Dampfdruekkurren  der  binären 
,  wie  z.  B.  in  Fig.  1,  ganz  ähnlich.  Es  gibt  jedoch  einen  sehr 
Unterschied,  in  Fig.  1  hat  man  nämlich  ein  Greniisch  zweier 
reiner  Körper;  Kurve  23  gibt  jedoch  ternäre  Gemische  an,  zusammen- 
gesetzt aus  reinem  Alkohol  und  aus  dem  binären  Gemisch  023.  Dieses 
hat  denn  auch  zufolge,  dass  man  aus  den  Kurven  der  Fig.  2  nicht  die 
gleichen  Folgerungen  ableiten  kann,  wie  aus  denjenigen  der  Fig.  1.  So 
wird  z.  B.  in  Fig.  1  jede  Flüssigkeit  mit  Maximumdampfdruck  bei  der 
Destillation  ihre  Zusammensetzung  behalten;  für  Fig.  2  gilt  dieses  je- 
doch nicht.  Es  hängt  dieses  nämlich  mit  der  Zusammensetzung  des 
Dampfes  zusammen.  In  Fig.  1  wird  jede  Flüssigkeit  im  Gleichgewicht 
sein  mit  einem  Dampf,  der  aus  den  beiden  Komponenten  zusammen- 
gesetzt ist  und  also  durch  einen  Punkt  der  Achse  fa  angegeben  werden 
kann.  Li  Fig.  2  ist  dieses  jedoch  nicht  der  Fall.  Jede  Flüssigkeit  der 
Kurve  23  enthält  Alkohol  und  das  Gemisch  6  23.  Der  Dampf  wird 
natürlich  ausserhalb  Alkohol  auch  Benzol  und  Tetrachlorkohlenstoff 
enthalten.  Man  wird  jedoch  leicht  einsehen,  dass  das  Verhältnis  der 
beiden  letztem  Komponenten  im  Dampf  ganz  anders  sein  kann,  wie  in 
der  Flüssigkeit,  so  dass  man  sich  den  Dampf  nicht  zusammengesetzt 
denken  kann  aus  Alkohol  und  dem  binären  Gemisch  6' 23.  Ich  komme 
weiter  hierauf  noch  zurück. 

Im  vorigen  haben  wir  nur  hoch  allein  die  Damifdmcke  lu  66" 
der  Flüssigkeiten  betrachtet,  in  welchen  das  Verhältnib  C^Hp  (f^h 
gleich  77 :  23  ist;  Flüssigkeiten  also,  welche  man  aus  Alkohol  und  dem 
binären  Gemisch   G23  zusammensetzen  kaim. 

In  Tabelle  11  findet  man  die  Dampfdrücke  der  llus  igkeiten  \\\ 
welchen  das  Verhältnis  Gf,Hf_:  CCl^  immer  gleich  44-t»  0^4  ist  weicht, 
man  also  zusammensetzen  kann  aus  Alkohol  und  dem  bmiien  Gemisch 
G55-4,  wenn  nämlich  Gr554  das  binäre  Gemisch  anoiht  dais  44  6*/o 
Benzol  und  554''|o  Tetrachlorkohlenstoff  enthält.  Man  kmn  jetzt  wieder 
die  Dampfdrucke  aller  dieser  Flüssigkeiten  bei  66"  ableiten  Man  fmiet 
diese  in  Tabelle  16  unter  66"  angegeben.  Die  Kurve,  welche  die  Dampt 
drucke  dieser  Flüssigkeiten  als  Funktion  des  Alkoholgehaltes  \ngibt  ist 
in  Fig.  2  durch  Kurve  55  4  angegeben.  Punkt  0  dir  Achse  ija  ^il  t 
jetzt  also  das  binäre  Gemisch  6^554  an.  Aus  der  Fuim  der  Kurve 
geht  hervor,  dass,  wenn  man  dem  binären  Gemisch  6'554  Alkohol  hin- 
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zusetzt,  der  Dampfdruck  ei-st  erhöht  wird  und  danach  erniedrigt  bis  zu 
dem  Dampfdruck  des  reinen  Alkohols.  Es  fangen  die  beiden  Kurven 
2S  und  55-4  auf  der  Achse  PG  in  Terschiedenen  Punkten  an,  da  der 
Dampfdruck  der  beiden  binären  Gemische  G  23  und  G  55-4  verschieden 
ist  Sie  enden  jedoch  auf  Kurve  Pn  in  demselben  Punkt,  nämlich  in 
dem  Punkt,  welcher  den  Dampfdruck  des  reinen  Alkohols  angibt 

Die  beiden  Kurven  23  und  55-4  schneiden  einander.  Der  Schnitt- 
punkt entspricht  zwei  verschiedenen  Flüssigkeiten.  Beide  Flüssigkeiten 
enthalten  gleichviel  Alkohol  und  also  auch  gleichviel  der  binären  Ge- 
mische. In  der  einen  ist  das  binäre  Gemisch  jedoch  G  23,  in  der  andern 
fr  554.  Der  Schnittpunkt  bedeutet  also  nur  allein,  dass  es  bei  66"  zwei 
Flüssigkeiten  gibt  mit  gleichem  Dampfdruck  und  gleichem  Alkoholgehalt; 
das  Verhältnis  der  beiden  andern  Komponenten  ist  in  beiden  Flüssip;- 
keiten  jedoch  verschieden. 

Tabelle  12  gibt  die  Dampfdrucke  der  Flüssigkeiten  an,  in  welchen 
das  Verhältnis  C^E^:  COl^  immer  gleich  26-3 :  73'7  ist;  man  kann  diese 
Flüssigkeiten  also  zusammengesetzt  denken  aus  Alkohol  und  dem  binären 
Gemisch  G73'7.  Leitet  man  wieder  die  Dampfdrucke  dieser  Flüssig- 
keiten bei  66"  ab,  so  findet  man  die  Werte,  welche  in  Tabelle  17  unter 
66"  angegeben  sind. 


Die  Dampfdruckkurve  dieser  Flüssigkeiten  ist  in  Fig.  2  auch  ge- 
zeichnet und  durch  73-7  angegeben.  Die  Dampfdnicke  der  Flüssigkeiten, 
in  welchen  das  Verhältnis  C,,B^:CCk=  14-81:85-19  ist,  kann  man 
aus  Tabelle  13  ableiten;  man  findet  sie  in  Tabelle  18  unter  66"  ange- 
geben, und  in  Fig.  2  ist  diese  Kurve  ächeraatisch  gezeichnet  In  Fig.  2 
findet  man  also  die  Dampfdruekkurven  von  vier  Reihen  ternärer  Ge- 
mische, zusammengesetzt  aus  Alkohol  und  aus  den  binären  Gemischen 
(}2%,  G554,  GTi-l  und  G  SÖ^IÖ.  Als  Grenzfall  kann  man  natürlich 
noch  haben  Flüssigkeit  aus  Alkohol  und  (7  0  und  aus  Alkohol  und 
ÖIOO  zusammengesetzt  Da  öO  jedoch  kein  binäres  Geraisch  mehr 
ist,  da  es  0%  Tetrachlorkohlenstoff  enthält  und  also  nur  reines 
Benzol  ist,  so  gehören  die  Flüssigkeiten  des  Systems  Alkohol  +  O^  zu 
dem  binären  System  Alkohol  +  Benzol,  das  wir  früher  schon  betrachtet 
haben.  Die  Dampfdrucke  dieser  Flüssigkeiten  bei  66"  findet  man  in 
Tabelle  14  unter  66";  die  Dampfdruekkurve  ist  in  Fig,  2  durch  0  an- 
gegeben. Das  andere  Grenzsystem,  namücb  Alkohol  +  (rlOO  ist  auch 
nur  ein  binäres,  nämlich  Alkohol  +  Tetrachlorkohlenstoff.  In  Tabelle  19 
findet  man  die  Dampfdrucke  und  in  Fig.  2  die  Dampfdruckkurven  von 
66".    Aus  Fig.  2  lassen  sieh  jetzt  einige  Folgerungen  ableiten,  obgleich 
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natürlicli  die  Kurven  stark  schematisiert  sind,  da  die  Figur  zu  klein 
ist,  um  die  Kurven  richtig  zu  zeicbnen. 

Man  sieht  jedoch,  dass  die  verschiedenen  Kurven  einander  durch- 
schneiden; wir  haben  schon  besprochen,  was  die  Schnittpunkte  zu  be- 
deuten haben.  Auch  sieht  man,  dass  in  allen  Kurven  ein  Dampfdruck- 
maximam  auftritt.  Setzt  man  also  Alkohol  hinzu  an  reines  Benzol,  so 
wird  der  Dampfdruck  erhöht  und  erreicht  ein  Maximum  {Kurve  100), 
Nimmt  man  statt  des  reinen  Benzols  das  Gemisch  G8.'j-19,  so  vfird  der 
Bampfdruck  bei  Alkoholzusatz  auch  erhöht  (Kurve  8o49)  und  erreicht 
wieder  ein  Maximum.  Die  Flüssigkeit  mit  dem  Maximumdampfdruck 
enthält  jedoch  mehr  Alkohol  als  diejenige  der  Kurve  100.  Wie  man 
aus  Fig.  2  sieht,  wird  der  Alkoholgehalt  der  Flüssigkeit  mit  einem  Maxi- 
mum des  Dampfdruckes  grösser,  jenachdem  das  binäre  Gemisch,  wel- 
chem man  Alkohol  hinzufügt,  weniger  Tetrachlorkohlenstoff  und  mehr 
Benzol  enthält. 

Vergleichen  wir  die  Lage  von  zwei  Kurven  miteinander,  z.  B. 
Kurve  85-19  und  Kurve  23.  Der  Dampfdruck  des  binären  Gemisches 
f?  85-13  ist  grösser  als  derjenige  des  Gemisches  (?23.  Fügt  man  jetzt 
allmählich  Alkohol  hinzu,  so  dass  beide  ternären  Gemische  eben  viel 
Alkohol  enthalten,  so  bleibt  anfangs  der  Dampfdruck  der  Flüssigkeit, 
aus  dem  Gemisch  G  85-19  gebildet,  am  grössten.  Wie  man  sieht,  durch- 
schneiden beide  Kurven  einander.  Die  beiden  Flüssigkeiten,  welche 
diesem  Schnittpunkt  entsprechen,  haben  also  gleichen  Dampfdruck. 
Weiterer  Alkoholzusatz  an  beiden  Gemischen  hat  jetzt  zur  Folge,  dass 
der  Dampfdruck  der  Plüssigkeit,  aus  dem  Gemisch  G85-19  gebildet, 
kleiner  ist  als  derjenige  der  Flüssigkeit,  gebildet  aus  dem  Gemisch  6  23. 
Ähnhche  Betrachtungen  gelten   natürhch  auch  für  die   andern  Kurven. 

Wir  haben  jetzt  aus  den  Tabellen  10,  11,  12  und  13  die  Dampf- 
spannungskurven bei  66"  abgeleitet  Man  kann  dieses  natürlich  auch 
für  andere  Temperaturen  tun  und  für  jede  Temperatur  eine  Darstellung 
wie  Eig.  2  zeichnen. 

In  den  folgenden  Tabellen  14,  15,  16,  17,  18,  19  und  20  findet 
man  die  Daten,  um  auch  noch  Figuren  für  34-8,  50  und  60"  zu  zeichnen 
(siehe  Seite  464  und  465). 

Im  vorigen  haben  wir  die  Dampfdruckkurven  der  binären  und  ter- 
nären Gemische  besprochen.  Es  geben  diese  Kurven  die  Dampfdrucke 
der  Gemische  an  bei  konstanter  Temperatur.  Wir  werden  jetzt  die 
Siedepunktskurven  nehmen,  welche  also  die  Siedepunkte  der  verschie- 
denen Gemische  bei  konstantem  Druck  angeben. 
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Dampfdrücke  binärer  und  teriiärer  Gemische. 
Tabelle  14. 
Binäres  System:  Benzol  +  Äthylalkohol, 
ohol  34-8°  50"  60' 


147 

174 


326 


9-47 
17-38 
25-ei 

32-15 
50-14 
fi4.91 


8-11 
17-50 
26^ 
40-13 
50-57 
&9-43 
7S-28 


5-33 
12-72 
22-20 
88-40 
Ö5-17 
70-77 


TabeUe  15. 
Benzol  ;  Tetrachlorkohlenstoff  = 


Tabelle  16. 
Benzol  :  Tetrachlorkohlenstoff  =  44-6  :  55-4. 
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Bm:  Benzol,  Tetrachloi-kohli 
Tabelle  17. 

Benzol 

;  Tetrachlorkohlenstoff 

7„  Alkohol 

34-8"                   50" 

0 

166                       303 

,  2-48 

207                       387 

e-10 

215                       408 

12-01 

218                      414 

22-81 

216                       414 

30-80 

213                       410 

43-90 

203                      393 

56-11 

187                       370 

66-30 

173                       343 

80-79 

144                       297 

M-35 

115                       244 

"/,  Alkohol 
0 

11.60 
20-98 
30-92 
47-56 
59-64 
70-48 
84-28 
100 


Tabelle  18. 
1  :  Tetrachlorkohlenstoff  - 
34-8"  50» 


Tabelle  19. 
Binäres  System;  Tetrachlorkohlenstoff  +  Alkohol, 


0 

2-57 
7-02 
15-75 
23-31 
28-32 
41-76 
5114 
56-13 
60-94 
72-87 
79-98 
89-77 


100 

Zeilschilft  f.  pbysll 
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Tabelle  20. 
0/  Binäres  System:  Benzol  +  Tetrachlorkohlenstoff. 

TefrachlorkoUenatoff        U-S'  50°  BO" 


554 
78-7 

85.19 
100 


170 
173 


307 
312 


446 


544 


Wir  könnea  diese  erhalten  durch  ein  ähnliches  Verfahren,  wie  wir 
die  Dampfdruckkurven  abgeleitet  liaben.  Für  jedes  binäre  und  ternäre 
■  Gemisch  der  Tabellen  10,  11,  12  und  13  kann  man  nämlich  eine  Kurve 
zeichnen,  welche  den  Zusammenhang  zwischen  Temperatur  und  Dampf- 
druck angibt.  Für  jedes  Gemisch  kann  man  also  die  Temperatur  finden, 
wobei  dieses  einen  bestimmten  Dampfdruck  hat.  Ich  habe  diese  Tem- 
peraturen durch  graphische  Interpolation  bestimmt  für  Dampfdrucke  von 
200,  380  und  760  mm. 

Man  findet  diese  in  den  folgenden  TabeUen  21,  22,  23,  24,  25,  26 
und  27  angegeben.  Nach  der  ausführlichen  Besprechung  der  vorigen 
Tabellen   kann  ich  eine   weitere  Besprechung   dieser  wold  hinterlassen. 


Siedep 

linkte  b 

närer  u 

ud  ternärer  Gemische. 

TabeUe  21, 

7n  Alk. 

200  mm 

380  mm 

760  m 

Binäres  Gemisch: 

8-11" 

34  7" 

500" 

686" 

Benzol  -1- 

Alkohol. 

17-50 

34-4 

49-4 

67-5 

26-50 

34-4 

49-3 

67-2 

/„  Alk. 

200  miii 

380  mm 

760  mm 

40-13 

34-9 

49-7 

67-4 

0 

42-2» 

59-3  • 

80.3» 

50-57 

35-6 

50-2 

67-9 

2-07 

380 

54-1 

74-3 

59-43 

36-5 

51-1 

6Ö-6 

3-85 

36-5 

52-4 

7^.0 

72-23 

38-6 

53-0 

704 

9-47 

35-3 

50-00 

69-2 

82-38 

41-1 

55-2 

72-5 

17-38 

35-1 

50-1 

68-2 

89-96 

43-5 

57.6 

74-5 

25.04 

35-0 

49-9 

67-8 

100 

47-8 

61-5 

78-1 

32.15 
50.14 

35-2 
36-0 

50-0 
50-5 

67.7 
68-3 

Tabelle  23. 

64-91 

37-3 

51-8 

69-3 

Benzol  :  Tetrachlorkohlenstoff 

79.88 

40-2 

54-5 

71-8 

=  44-6 

:  55-4- 

93-26 

44-6 

58-7 

75-4 

0 

40.0" 

56-7° 

77-5 

00 

47-8 

615 

78-1 

271 

34.5 

50-0 

69-4 

5-33 

34-0 

49.3 

68-0 

TabeUe  22. 

12.72 

33-5 

484 

66-6 

Benzol  :  Tetrachlorkohlenstoff 

22.20 

33-5 

48-2 

66-2 

=.  77 

:  23. 

33.40 

33-9 

48.7 

66-5 

0 

41-4" 

68-1 " 

78-7» 

55-7 

35.19 

50-5 

68-1 

2-65 

35-9 

51-9 

71-7 

70-77 

38-6 

52-9 

70-3 
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•/,  Alk, 

200  mm 

380  mm 

760  mm 

Tabelle  26. 

81.0:.' 

41-2 

55-4 

72-4 

Binäres  Gemisch: 

89-25 
100 

43-9 

57-8 

* 

74-6 

;    Tetrachlorkohlenstoff  +  Alkohol. 

"/.Alk. 

200  mm 

380  mm 

760  mn 

Tabelle  24. 

Benzol 

1  :  Tetrachlorkohlenstoff 

2-57 

38-5» 
32-5 

55-4" 
47-8 

76-4" 
66-8 

=  2b-:? 

:  73-7. 

i       7-02 

32-1 

47-1 

65-2 

0 

39-4" 

56-1° 

76-8» 

■     15-75 

32-1 

47-0 

64-9 

2-48 

33-9 

49-5 

68-9 

23-31 

32-3 

47-2 

64-9 

eao 

33-2 

48-2 

66-6 

!     2.^-32 

32-7 

47-5 

65-2 

12-01 

■d'2-8 

47-9 

65-8 

1     41-75 

34-1 

48-6 

66-3 

22-81 

33-1 

47-9 

65-7 

!     51-14 

35-55 

49-9 

67-6 

30-80 

334 

48-2 

65-9 

56-13 

36.2 

50-7 

68-1 

43-90 

345 

49-1 

66-8 

i     60-94 

37.3 

-51-6 

691 

50-11 

36-1 

50-6 

68-0 

,     79-87 

40.0 

54-1 

71-5 

66-30 

37-9 

52-3 

69-6 

1     79-98 

41-9 

55-Ö 

72-9 

8Ü-79 

41-4 

55-6 

TM 

'     89-77 

44-7 

58-5 

75-4 

94-35 
100 

45-9 
47-8 

59-6 
615 

76-2 
78-1 

lOD 

47-8 

61-5 

78-1 

Tabelle  25. 

Benzo' 

1  :  Tetrachlorkohlenstoff 

1 

Tabelle  27. 

^  14-81 

:  85-19. 

i 

Binäres  Gemisch: 

0 

38-9  * 

55-7" 

76-6" 

1     Tetrachlorkohlenstoff  +  Benzol. 

11-60 

32-5 

47-3 

65-4 

\    "/„  Tet^hlor- 

20-98 

32-7 

47-5 

65-3 

,toff  20ümii 

[      380  mm 

760  nur 

30-92 

33-2 

47-9 

65-G 

u 

42.-2'' 

59-3" 

80-3 

47-56 

34-9 

49-4 

67-0 

23.0 

41.4 

58-1 

78-7 

59-64 

36-7 

51-3 

68-6 

;     55-40 

411.0 

56-7 

77.5 

70-48 

89-2 

53-6 

70-8 

1     73.7 

39-4 

56-1 

76-8 

84-28 

42-7 

56-7 

73-7 

j     85-19 

38-9 

55-7 

76-6 

100 

47-8 

61-5 

78-1 

1    100 

38-5 

55-4 

76-4 

Es  ist  uns  jetat  mit  Hilfe  der  vorigen  Tabellen  möglich,  die  Siede- 
punktskurven für  Dampfdrücke  von  200,  380  und  760  mm  zu  zeichnen. 

Ebenso  vne  ich  die  verschiedenen  Dampfdruekkurven  von  66"  in 
einer  Figur  vereinigt  habe,  kann  man  auch  die  verschiedenen  Siede- 
punkfskurven  des  gleichen  Druckes  in  einer  Figur  zusa 
Nimmt  man  z,  B.  den  Dampfdruck  von  760  mm,  so  hat  man  w 
wie  auch  m  Fig  2  secha  Kurven,  die  jetzt  jedoch  alle  ihre  koi 
Seite  nach  unten  ^\  enden  Es  tritt  also  in  jeder  dieser  Kurven  eine 
Mmimumviedetcmpeiatur  auf  Die  Flüssigkeit  der  Kurven  0  und  100, 
«eiche  diesei  Muumumfiedetemperatur  angehören,  ändern  bei  der  Destil- 
lation ihie  Zusammen  Setzung  nicht,  da  es  binäre  Flüssigkeiten  sind. 
Diejenigen  der  andern  Kurven  sind  jedoch  ternare  Flüssigkeiten  und 
mdem  bei  der  Destilhtion  ihie  Zusammensetzung  und  ihren  Dampfdruck. 
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Beti'aehteii  wir  noch  einmal  die  Dampfdrücke  der  Gemische  bei 
ironstaafBr  Temperatur,  und  wählen  wir  als  Beispiel  66".  In  Fig.  2  sind 
die  verschiedenen  Dampfdnieklcurven  gezeichnet,  eine  weit  bessere  Ein- 
sicht erhalten  wir  jedoch  aiii  folgende  Weise. 

Die  ternären  Flüssigkeiten  kann  man  nämlich  durch  Punkte  inner- 
halb eines  gleichzeitigen  Dreiecks  angegeben.  In  Fig.  3  habe  ich  eine 
perspektivische  Abbildung  dieses  Dreiecks  gezeichnet;  die  Eckpunkte 
ft,  b  und  i  geben  die  drei  Komponenten  Alkohol,  Benzol  und  Tetra- 
chlorkohlenstoff an.  Senkrecht  auf  der  Ebene  dieses  Dreiecks  können 
wir  jetzt  die  Dampfdrucke  der  Flüssigkeiten  aussetzen,  so  dass  wir  eine 
Dampfdruckfläche  erhalten.  In  Fig.  3  ist  diese  Dampfdruckfläche  fiir 
66"  gezeichnet. 


Nehmen  wir  erst  die  Komponente  Alkohol;  der  Dampfdruck  dieser 
Komponente  ist  bei  66"  462  mm.  In  Punkt  a  errichten  wir  also  senk- 
recht auf  der  Ebene  des  Dreiecks  eine  Gerade  aa\  welche  einen  Druck 
von  462  mm  angibt.  Die  Geraden  U'  und  bh'  geben  Dampfdrucke  von 
544  lind  477  mm  an,  da  die  Dampfdrücke  von  Tetrachlorkohlenstoff 
und  Benzol  bei  66"  544  und  477  mm  sind. 

Die  Flüssigkeiten,  welche  nur  allein  Tetrachlorkohlenstoff  und  Benzol 
enthalten,  werden  in  Fig.  3  durch  die  Seite  tb  des  Dreiecks  angegeben. 
Die  Dampfdrucke  dieser  Flüssigkeiten  (siehe  Tabelle  20)  werden  durch 
eine  Kurve,  in  der  Örenzebene  tbP  gelegen,  angegeben.  In  Fig.  3  ist 
diese  Kurve  f!x'h'. 
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Die  Dampfdruekkurve  des  binären  Systems:  Alkohol — Tetrachlor- 
kohlenstoff, welche  in  Fig.  2  durch  Kurve  100  angegeben  ist,  muss  in 
Kg.  iS  natürlich  in  der  Grenzebeue  taP  liegen.  Es  ist  die  Kurve  t'M'a, 
■welche  in  M'  ein  Dampfdruckmaximuni  aufweist.  Die  Dampfdruekkurve 
des  binären  Systems:  Benzol — Alkohol,  welche  in  Fig,  3  durch  Kurve  0 
angegeben  wird,  muss  in  Fig.  3  natürlich  in  der  Grenzebene  baP  liegen; 
es  ist  die  von  b'  nach  a  laufende  Kurve,  welche  nw  zum  Teile  sicht- 
bar ist 

Die  beiden  Kurven  0  und  100  der  Fig.  2  haben  also  in  Kg.  3 
schon  einen  Platz  gefunden;  ausserdem  ist  die  Lampfdrackkurve  t'x'b', 
welche  in  Fig.  2  nicht  auftritt,  darin,  aufgenommen. 

Betrachten  wir  jetzt  die  Dampfdruckkurven  der  Flüssigkeiten,  welche 
aus  den  binären  Gemischen  Benzol— Tetrachlorkohlenstoff  und  Alkohol 
zusammengesetzt  sind,  imd  welche  in  Fig.  2  durch  die  Kurven  23,  55-4, 
73-7  und  85-19  vorgestellt  sind.  Nimmt  man  ein  solches  binäres  Ge- 
misch, so  wird  dieses  durch  einen  Punkt  der  Seite  tb  angegeben;  sei 
X  dieser  Punkt.-  Nennen  wir  dieses  binäre  Gemisch  Gx.  Die  ver- 
schiedenen Flüssigkeiten,  welche  aus  diesem  Gemisch  G  x  und  Alkohol 
zusammengestellt  werden  können,  werden  natürlich  durch  Punkte  der 
Geraden  xa  angegeben.  Die  Dampfdruekkurve  dieser  Flüssigkeiten  muss 
also  in  einer  durch  xa  gehenden  Ebene  liegen,  senkrecht  auf  der  Ebene 
des  Dreiecks.  In  Fig,  3  ist  diese  angegeben  durch  eine  Kurve,  welche 
von  X  ausgeht  nach  a  und  nur  zum  Teile  sichtbar  ist:  diese  Kurve 
liegt  ganz  in  der  Ebene  xaP. 

Man  sieht  also  leicht,  auf  weiche  Weise  man  in  Fig.  3  die  Kurven 
23,  55-4,  73'7  und  85'19  anbringen  muss.  Einige  dieser  Kurven  sind 
angegeben,  und  wenn  man  durch  diese  Kurven  eine  Fläche  anbringt, 
so  erhält  man  etwas  wie  Fig.  3.  Wenn  man  diese  Fläche  konstruiert 
hat,  so  kann  man  leicht  für  jede  Flüssigkeit  den  Dampfdruck  bei  66" 
angeben.  Man  hat  nämlich  in  dem  Punkt,  welcher  der  Zusammen- 
setzung der  Flüssigkeit  entspricht,  nur  eine  Gerade  senkrecht  auf  der 
Ebene  des  Dreiecks  aufzurichten;  die  Länge  dieser  Geraden  bis  zum 
Schnittpunkt  mit  der  Fläche  gibt  den  Dampfdruck  an. 

Mit  Hilfe  der  mitgeteilten  Tabellen  kann  man  natürlich  auch  die 
Dampfdruckflächen  bei  60,  50  und  34-8''  konstruieren. 

Ebenso,  wie  wir  im  vorigen  die  Dampfdruckfläche  konstruiert  haben, 
kann  man  mit  Hiife  der  hiervon  mitgeteilten  Tabellen  die  Siedepunkts- 
flächen konstruieren  für  Dampfdrucke  von  200,  380  und  760  mm.  Ich 
werde  dieses  jedoch  unterla.'jsen.  Man  sieht  jedoch  leicht,  dass  die 
Siedepunktsfläche  eine  ganz   andere  Form  haben   muss  als  die  Dampf- 
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druckfläche.  Man  sieht  dieses  leicht  ein,  wenn  man  bedenkt,  dass  die 
Siedepunktskurven  der  binären  Gemische  Tetrachlorkohlenstoff— Alkohol 
und  Benzol — Alkohol  ihre  konvexe  Seite  nach  unten  wenden. 

Nehmen  wir  noch  einmal  Kg.  3.  Man  bedenke  hierbei,  dass  die 
Dampfdruckfläche  nur  die  Dampfdrucke  der  Flüssigkeiten  angibt  und 
nicht  diejenigen  der  Dämpfe.  Die  Dampfdruckfläche  für  die  Dämpfe 
wird  eine  etwas  andere  Lage  haben.  Man  muss  sich  nämlich  in  Fig.  3 
eine  Fläche  denken,  welche  ganz  unterhalb  der  gezeichneten  Fläche 
liegt;  in  fünf  Punkten  jedoch  werden  die  zwei  Flächen  zusammenfallen. 

Erstens  wird  dieses  der  Fall  sein,  in  den  drei  Punkten  t,  h'  und 
f/',  welche  die  Dampfdrücke  der  drei  reinen  Komponenten  angeben; 
auch  ist  dieses  der  Fall  in  Punkt  M\  der  den  Dampfdruck  der  Flüssig- 
keit mit  der  Maximaltension  des  Systems:  Tetrachlorkohlenstoff— Alkohol 
angibt  und  ebenso  in  dem  übereinstimmenden  Punkt  der  Kurve  b' a 
des  binären  Systems:  Benzol — Alkohol. 

Man  sieht  dieses  auch  noch  ein,  wenn  man  sich  in  Fig.  3  die 
Dampfdruckknrven  für  die  Dämpfe  der  drei  binären  Systeme  gezeichnet 
denkt  In  dem  biniren  System  ia  muss  diese  Kurve  von  t'  nach  d 
gehen  sie  wird  weiter  ganz  unterhalb  der  Kurve  i'M'd  liegen  und 
diese  allein  m  M  berühren.  In  dem  binären  System  ba  hat  man  etwas 
ihnlicheb  namlich  eine  Kurve,  welche  von  h'  nach  d  geht,  und  welche 
die  gezeichnete  Kuive  /  d  berührt  in  dem  Punkt,  welcher  der  Maximal- 
tensi  n  entfapncht  und  weiter  ganz  unterhalb  der  andern  Kurve  liegt. 
In  dem  bmaien  Svstem  tb,  worin  kein  Maximum  des  Dampfdruckes 
auftritt  wild  man  eine  zwischen  ('  und  b'  verlaufende  Kui-ve  erhalten, 
welche  ganz  nnterhdlb  1er  Kurve  {x'b'  liegen  muss.  Denkt  man  sich 
jetzt  dimh  dieae  diei  Kurven  eine  Fläche  angebracht,  welche  weiter 
g-mz  unterhalb  der  gezeichneten  liegt,  so  hat  man  eine  Torstellung  der 
Flache  welche  die  Dampfdrucke  der  Dämpfe  angeben  wird,  welche  mit 
den  Flüssigkeiten  im  Gleichgewicht  sein  können. 

Im  folgenden  ktmme  ich  auf  diese  beiden  Flächen  noch  zurück. 

iWird  fortgesellt.) 

Lcile       \n  ri,an    chemisclieB  Laboratorium  der  Universität 
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über  die  genauere  Zustandsgieichung  der  Gase. 

Von 
J.  B.  Goebel. 

Die  ausserordentlich  vielseitige  Verwendbarkeit  der  van  der  Waals- 
schen  Theorie  der  Kontinuität  des  gasförmigen  und  flüssigen  Zustandes 
ist  bekannt. 

Ist  man  nach  van  der  Waals  im  Besitze  einer  „verallgemeinerten 
Zustandsgieichung",  derart  etwa,  dass  man  für  eine  Substanz  den  Druck 
p  als  Funktion  des  spezifischen  Volumens  v  und  der  Temperatur  t  kennt: 
p  =  fivj),  (l) 

so  erlangt  man  wie  mit  einem  Schlage  auf  eine  ganze  Reihe  wichtiger 
^Fragen,  welche  die  Zustandsänderungen  der  Substanz  betreffen,  die  er- 
wünschte Antwort 

Ici  will  nur  eine  der  interessantesten  dieser  Fragen  hier  anfühi'en, 
nämlich  die  Frage  nach  den  sogenannten  kritischen  Daten  irgend 
einer  Substanz. 

Diese  Frage  wird  nach  der  Theorie  von  van  der  Waals  beant- 
wortet, wenn  man  mit  Hinsicht  auf  (1)  setzt^); 

1^  =  0 

Man  erhält  dann  statt  einer  drei  Gleichungen,  aus  welchen  sich 
für  die  Unbekannten  t,  p  und  v  bestimmte  "Werte  ti,,  pi,  und  Vi  berechnen 
lassen,  welche  man  beziehungsweise  als  „kritische  Temperatur",  „kritischen 
Druck"  und  „kritisches  Volumen"  bezeichnet.  Der  Kurvenpunkt  p^p^, 
V  =  Vn  der  Isotherme  h  ist  der  kritische  Punkt. 

Die  von  van  der  Waals  (187B)  gegebene  Zustandsgieichung,  deren 
geometrische  Diskussion  auch  zu  den  Gleichungen  (2)  führte,  hat  die 
Form :  RT        a 


')  Vergl.  Planck,  Vorlesungen  über  Thermodynamik,  § 
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Hierill  bedeutet  p  den  Druck,  ii  das  Volumen,  T  die  absolute  Tem- 
peratur; R,  a  und  b  sollen  Konstante  sein.  Als  Einheit  des  Dructes 
wird  gewöhnlich  die  Atmosphäre,  aJa  Einheit  des  Volumens  dasjenige 
gewählt,  welches  die  in  Betracht  gezogene  Masse  (z.  B.  1  g)  des  Gases 
bei  0"  unter  dem  Drucke  von  einer  Atmosphäre  einnimmt. 

Das  erste  Glied:  HT 

entspricht  dem  Drncke,  welcher  nach  der  kinetischen  Gastheorie  durch 
die  Stösse  der  in  fortschreitender  Bewegung  befindlichen  Gasmoleküle 
gegen  die  Gefässwände  erkläii  wird.  Das  zweite  snbtraktiv  auftretende 
Glied:  « 

repräsentiert  den  Betrag  Ä",  um  welchen  jener  nach  aussen  wirkende 
Druck  infolge  der  Molekularattraktion  vermindert  wird. 

So  gut  nun  qualitativ  die  van  der  Waalssche  Gleichung  das 
Verhalten  vieler  Stoffe  im  gasförmigen  und  flüssigen  Zustande  erklärt, 
so  gibt  doch  die  Gleichung  quantitativ  die  Versuehsresultate  nur  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  befriedigend  wieder;  sie  gilt  nämlich  exakt 
nur  für  nicht  zu  stark  komprimierte  Gase,  versagt  aber  schon  in  der 
Nähe  des  kritischen  Punktes. 

Bei  der  Aufstellung  der  Theorie  von  van  der  Waals  war  be- 
kanntlich das  klassiselie  Beispiel  das  Verhalten  der  Kohlensäure.  Die 
für  dieses  Gas  sich  ergebende  Zustandsgieichung  stimmt  aber  schon 
bei  Temperaturen  von  etwa  60"  an  nicht  mehr  mit  der  Erfahrung 
überein. 

Clansius  stellte  denn  auch,  um  diesem  Mangel  abzuhelfen,  eine 
andere  Zustandsgleichung  für  Kohlensaure  auf: 

_     0-003  688  r 2-0935 

^  ^  7_Ö.0O0843       r(v 4- 0-000977) ' 

Mit  Hilfe  dieser  Gleichung  lassen  sich  tatsächlich  innerhalb  eines 
grossen  Temperaturintervalles  und  bis  zu  ziemlich  kleinen  Volumen  die 
Drucke  p  für  Kohlensäure  berechnen,  gleichviel,  ob  für  den  gasförmigen 
oder  für  den  flüssigen  Zustand.  Nach  Thiesen  besitzt  indessen  die 
von  Clausius  gewählte  Gleichungsform  keine  allgemeine  Bedeutung; 
es  ist  also  sehr  fraglieh,  ob  dieser  Relation  ein  allgemeines  Gesetz  zu- 
gnmde  liegt. 

Auch  die  Einbeziehung  der  früher  sogenannten  permanenten  Gase 
und  Gasgemische  (Sauerstoff,  Sticlffitoff,  Luft)  in  die  van  der  Waals- 
sche Theorie  ^t  nur  in   seltenem  Fällen  versucht  worden,   und   doch 
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dürften  gerade  bezüglich  dieser  neuerdings  in  gasförmigem  wie  flüs- 
sigem Zustande  vielfach  technisch  verwendeten  Stoffe  genauere  Formeln 
erwünscht  sein. 

Betrachtungen,  wie  die  obigen,  regten  mich  zu  einer  Studie  an, 
deren  Ziel  auf  die  Aufstellung  einer  etwas  genauem  Zustandsgieichung 
gerichtet  war. 

Sehreiben  wir  die   van  der  Waalssehe  G-leichung   in  der  Form: 

P  — ;  —  K, 

V  —  0 

ao  bedeutet,  wie  bereits  oben  erwähnt,  K  den  Betrag,  um  welchen  der 

RT 
nach  aussen  wirkende  Druck  — ■ — ;-  infolge  der  Molekül  arattraktion 

V  ~  b 
zu  vermindern  ist.  Ich  versuchte  nun,  den  Einfluss,  welchen  das  Mole- 
kularvoiumen  auf  den  Betrag  K  haben  dürfte,  angenähert  zu  bestim- 
men. Es  wurde  zu  diesem  speziellen  Zweck  (d.  h.  zur  Berechnung 
der  Attrafetionskräfte)  das  Molekülsystem  als  ein  ruhendes  angenom- 
men; damit  war  das  Problem  auf  ein  einfacheres,  statisches  Pi'oblem 
zurückgeführt 

Pur  verschiedene  reguläre  Systeme  diskret  verteilter,  gleicher  kugel- 
förmiger, homogener  Massenteilchen  (Moleküle)  wurde  die  Anziehungs- 
kraft, welche  das  System  auf  ein  an  der  Gefässwand  (Systemobertläehe) 
befindliches  Molekül  ausübt,  unter  Annahme  eines  gewissen  Ättraktions- 
gesetzes  wirklich  berechnet. 

Dieses  Attraktionsgesetz  lässt  sich  folgendermassen  aussprechen: 
Sind  in  zwei  Massenpunkten  die  Massen  m,  und  r%  konzentriert,  und 
ist  die  Entfernung  dei-selben  gleich  r,  so  ziehen  sich  die  beiden  Massen- 
punkte mit  einer  Kraft  x  an: 

X  =  e — -—■  (o) 

Hierin  ist  e  eine  nur  von  der  betrachteten  Substanz  abhängige 
Grösse.  Dieselbe  kann  als  diejenige  Ki-aft  definiert  werden,  mit  wel- 
eüer  sich  zwei  in  der  Einheit  der  Entfemiuig  konzentriert  gedachte 
Masseneinheiten  der  betreffenden  Substanz  einander  anziehen. 

Man  wird  leicht  übersehen,  dass  die  Bestimmung  der  Anziehungs- 
kräfte in  unendlichen  Molekülsystemen,  wie  sie  hier  definiert  wurden, 
auch  unter  den  angegebenen  vereinfachenden  Voraussetzungen  noch  auf 
ziemlich  umständliche  Berechnungen  führen  musste;  die  exakten  Sehluss- 
resultate  der  betreffenden  Entwicklungen  lassen  sich  nur  in  Form  von 
unendlichen  Reihen  angeben.  Diese  Reihen  lassen  sieh  indessen  mit 
sehr  guter  Annäherung   in  geschlossenen  Formen  darstellen,   und  zwar 
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derart,  dass  wir  das  Resultat  aller  Berechnungen  einfach  wie  folgt  zu- 


Es  sei  in  dem  mit  der  Masse  m  (z.  B.  1  g)  des  Gases  erfüllten 
Raum  V  ein  gewisser  Ranrateil  v^,  wirtlich  mit  Molekülen  erfüllt.  Diesen 
ßanmteil  Vm  nehmen  wir  als  unabänderlich  an;  er  sei  vor  allem 
vollständig  unabhängig  von  der  Temperatur  und  bis  zu  gewissen  (später 
für  einzelne  Gase  noch  genauer  anzugebenden)  Grenzen  auch  unab- 
hängig vom  Volumen  v. 

Dann  ergeben  dieEechnungen,  dass  man  sehr  annähernd  setzen  kann: 

Hierin  bedeuten  J.  und  ß  "Konstauten,  welche  mit  den  verschiedenen 
Arten  von  Molekülsystemen  variieren;  e  ist  die  oben  [Gleichung  (3)] 
definierte  Grosse,  welche  sich  von  Substanz  zu  Substanz  ändert.  Nimmt 
man  also  an,  dass  bei  der  Kompression  eines  Gases  die  Konfiguration 
im  Molekülsystem  im  allgemeinen  und  bis  zu  einer  gewissen  Volumen- 
grenze die  gleiche  bleibt,  so  gelangt  man  zu  der  Gleichung: 
HT  a 

worin  abkürzend  gesetzt  ist: 

a  =  sX,  {6> 

«  =  ßv^,  (T) 

so  dass  a  und  «  Konstanten  bedeuten. 

Es  erübrigt  nun  zu  prüfen,  in  welchem  Grade  die  auf  dem  Wege 
der  Hypothese  gewonnene  Gleichung  (ö)  als  Ausdruck  der  Tatsachen  zu 
betrachten  ist.  Wir  nehmen  diese  Prüfung  nach  dem  Vorgange  von 
van  der  Waals  vor;  wir  ermitteln  in  irgend  einer  Weise  die  Kon- 
stanten ff,  a  und  b,  nehmen  aber  zunächst  nur  die  beiden  ersten  Kon- 
stanten als  feststehend  an.  Mit  Verwendung  von  «,  a  und  möglichst 
vieler  zusammengehöriger  ßeobaehtungszahlen  T,  v,  p  wird  dann  an 
der  Hand  von  Gleichung  (5)  versucht  festzustellen,  ob  auch  die  Grösse 
b  annähernd  konstant  bleibt,  oder  für  den  Fall,  dass  dies  nicht  zutrifft, 
ob  ein  einfaches  Gesetz  erkennbai'  ist,  nach  welchem  sich  die  Grösse  b 
ändert. 

E^  zeigt  sich  nun,  dass  für  eine  Reihe  von  Gasen  der  Wert  b 
innerhalb  ausgedehnter  Temperatur-  und  Volumenintervalle  als  kon- 
stant betrachtet  werden  kann;  für  eine  andere  Gruppe  von  gasförmigen 
Stoffen  nimmt  der  Wert  b  mit  wachsendem  Drucke,  wenn  auch  nur  in 
geringem  Masse,  ab.     Jedenfalls   kann  man   bei  Ausführung  von  Rech- 
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leu  mit  Gleichung  (5)  innerhalb  kleioer  Drucbintervalle  h 
als  konstant  betrachten. 

Wenn  man  auf  diese  Verhältnisse  Rücksicht  nimmt,  so  kann  man 
die  im  Eingang  angeführten  Gleichungen  (2)  zur  Bestimmung  der  kri- 
tischen Daten  anwenden  und  erhalt  leicht  für  die  kritische  Temperatur 
Jj,  den  kritischen  Druck  jj^  und  das  kritische  Volumen  Vj,  beziehun^- 
weise  die  Ausdrücke: 


^*         27       {b^af                                        ^"^ 

vt=^b  —  2a.                                             (10) 

Umgekehrt  iassei 

a  sich  auch  die  Konstanten  a,  «  imd  b  leicht  be- 

nen,  wenn  man  i 

m  Besitz  der  kritischen  Daten  ist.     Man  erhält: 

«-S-^" 

— ^f^ 

*  =  --^-!'^-                                (13) 

Pk 

Die  in  den  Gleichungen  (11)  bis  (13)  vorkommende  Konstante  R 
kann  für  die  erste  Rechnung  näherungsweise: 

R  =  0-00367 
gesetzt  werden.    Alsdann  ergeben  sich  für  die  Unbekannten  «.,  «  und  b 
gewisse  "Werte  a  =  a',  a  =  a\  b  =  h',  die  aber  als  Näherungswerte 
zu  betrachten  sind.    Da  nun  Gleichung  (5)  auch  den  speziellen  Werten: 

2'^273,        V  =  1,       p  =  l  Atm, 
genügen  muss,  so  haben  wir  noch  die  Relation : 

273  i?  a  ...^ 

^  =  -r--y-(r-.-„)V  <'*> 

In  diese  Gleichung  setzen  wir  die  approximativen  Werte  a  =  a, 
a  =  a,  b  =  b'  ein  und  erhalten  so  einen  genauem  Wert  H;  mit  Hilfe 
desselben  erhalten  wir  aus  (11)  bis  (13)  genauere  Werte  für  die  Kon- 
stanten a,  a  und  b. 

Di^e  Methode  zur  Berechnung  der  Konstanten  wäre  i 
lieh  einfach.  Leider  trifft  aber  die  ihr  zugrunde  liegende  I 
liehe  Voraussetzung  nicht  ganz  zu:  von  den  kritischen  Daten  sind  in 
den  allermeisten  Fällen  nur  die  kritische  Temperatur  T^  und  der  kri- 
tische Druck  j>t  genauer  bekannt,  die  kritischen  Volumina  v^  werden  von 
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den  verschiedenen  Experimentatoren,  wenn  überhaupt,  so  sehr  verschie- 
den langegeben.  Wir  sind  infolgede^en  darauf  angewiesen,  bei  der 
Ermittlung  der  Werte  «,  a  und  b  ausser  den  kritischen  Daten  auch 
noch  die  allgemeinen  Versuchsdaten  als  Bechnungsunterlagen  zu  be- 
nutzen. 

Die  Berechnungsversuche,  die  ich  in  dieser  Beziehung  anstellte, 
und  die  sich  zunächst  auf  fünf  Gase:  Kohlensäure,  Äthylen,  Stick- 
oxydul, Stickstoff  und  Sauerstoff  erstreckten,  ergaben  nun,  dass  für  jedes 
dieser  Gase  die  geeignete,  den  Versuchsdaten  entsprechende  Konstante 
a  mittels  einer  eigenartig  einfachen  Relation  auffindbar  ist;  es  ist 
nämÜch :  /• 

«  =  !•  <!'» 

worin  M  das  Molekulargewicht  des  betreffenden  Gases,  e  eine  Kon- 
stante bedeutet  welche  etwa  gleich  0-01917  gesetzt  werden  kann', 

Setzen  wir  den  Fall,  diese  Gleichung  träfe  allgemein  zu,  so  wäre 
nach  (7):  Mv„  =  konst 

Die  Bedeutung  dieser  Relation  soll  hier  kurz  dargelegt  werden. 
Bezeichnen  wir,  um  zu  einfachen  Vorstellungen  zu  gelangen,  mit  v^ 
den  Raum,  welcher  in  lg  Gas  mit  Molekülen  wirklich  erfüllt  ist,  so 
bedeutet  Mi-^  den  Raum,  weicher  in  einem  Mol  (M-Gramm)  des  be- 
troffenden Gases  mit  Molekülen  erfüllt  ist. 

Drücken  wir  das  Volumen  v^  statt  in  den  seitherigen  Einheiten  in 
absolutem  Masse  aus,   so  müssen   wir  die  vorige  Gleichung  sehreiben: 
Mv^d  =  konst.,  (16) 

worin  d  die  Dichte  des  betreffenden  Gases  bezeichnet  Die  Grösse  Mv^ 
bedeutet  jetzt  in  absolutem  Masse  den  Raum,  welcher  in  einem  Mol  des 
Gases  von  Molekülen  erfüllt  ist.  Dieser  Raumteil  ist  aber  nach  der 
Avogadroschen  Regel  dem  absoluten  Volnmen  Vaba.  eines  Moleküls  des 
Gases  proportional  {Mv„^  ^  nv^b,,,  worin  n  die  konstante  Molekülzahl 
in  einem  Mol  bezeichnet).     Man  kann  also  schreiben: 

'Vahii.d  =  konst,  (17) 

d.  h.  die  absoluten  Volumina  der  Gasmoleküle  verhalten  sich  umgekehrt 
wie  die  Dichten  der  betreffenden  Gase. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  für  die  verschiedenen  Gase  die 
mittels  der  Gleichung: 

_   0-01 9_17 
"^       M 

berechneten  Konstanten  a  zusammengestellt 


y  Google 


Genauere  Zuatandsgleichung  der  Gase. 

Tabelle  1. 
SnbBtanz  Moleknlargeviicht  M  Konstante  o 


re,  COj  44  0-00044 

Äthylen,  CjBj  28  0.00068 

Stickosydul,  N^O  44  0-00044 

Stickstoff,  Ws  28-1  0-00068 

Sauerstoff,  0^  32  000060 

Ist  für  irgend  ein  Gas  die  Konstante  a  bekannt,  so  hat  die  Ei~ 
mittlung  der  "Werte  von  a  und  b  keine  Schwierigkeiten  mehr.  Da  Ti, 
und  pii  als  bekannt  vorausgesetzt  werden  dürfen,  so  lässt  sich  zunächst 
nach  (12)  vt  berechnen.  Aus  (11)  und  (13)  ergeben  sieh  dann  a  und  b, 
zur  genauem  Ermittlung  der  Konstanten  B  dient  wieder  Gleichung  (14). 
Es  bleibt  dann  nur  noch  übrig,  wie  bereits  früher  besprochen,  die 
Gleichung:  jij<  (j 

an  der  Hand  von  mögliehst  ausgedehuten  Beobaclitungsreihen  auf  ihre 
Zuverlässigkeit  zu  prüfen.  Wir  haben  unsem  diesbezüglichen  numerischen 
Berechnungen  zumeist  die  "Versuchsergebnisse  von  Ämagat  zugrunde 
gelegt,  weiche  in  den  „Annales  de  Chiraie  et  de  Physique",  6  Serie, 
1893  veröffentlicht  sind.  Diese  Versuchsreihen  dürfen  wohl  als  die  für 
die  betreffenden  Gase  ausführlichsten  und  bestgeordneten  bezeichnet 
werden. 

Wir  wählen  als  erstes  Bereehnungsbeispiel  die  Ermittlung  der 
Konstanten  für  die  Zustandsgieichung  der  Kohlensäure  und  die  Prü- 
fung dieser  Gleichung  mit  Hilfe  der  Amagatschen  Beobachtungsreihen. 

Für  Kohlensäure  ist  nach  Andrews  nach  Amagat 

Tt  =  303-9  304-35 

pt   ^  72  72-9  Atm. 

Zur  Einsetzung  in  die  Formeln  (11)  bis  (14)  wurde  angenommen: 

Ti=  304  Pi=  7-i, 

und  man  erhält  alsdann  mit  "Verwendung  der  bereits  oben  bestimmten 
Konstanten:  a  =  000044  (Tabelle  1) 

R  =  0-003681,     a  =  0.00734,     b  =  0-00238,     Vt=  0-00626, 
so  dass  die  Zustandsgieichung  der  Kohlensäure  wie  folgt  zu   schreiben 
wäre:  _^    0-003681 T    _         0-00734_ 

P  —  ,; _ 0-00"238"  ~   (t  —  Ö-0Ö044)* '  '     ' 

Es  soll  nun  zunächst  gezeigt  werden,  dass  diese  Gleichung  in  sehr 
befriedigender  Weise  mit  der .  Erfahrimg  übereinstimmt  für  Drucke, 
welche  grösser  sind  als  der  kritische  Druck,  für  Temperaturen,  welche 
grösser  sind  als   die   kritische  Temperatur,   und  für  Volumina,    welche 
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grösser  sind  als  00045  ^^  1-9  fi^}.  "Wir  haben  zu  diesem  Zweck  für 
eine  Reihe  von  Ämagatschen  Beobachtungswerten  (p,  T,  «),  welche 
den  genannten  Bedingungen  entsprechen,  mittels  der  Gfleichnng: 

_  0-003  681 T Q-00734 

^  "~  V^H)  (.;;_  0-00044)2 

die  zugehörigen  Zahlen  b  bestimmt.  Die  Resultate  dieser  Rechnungen 
sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt.  Zu  jeder  Temperatur  t 
sind  {in  der  ersten  Zeile)  die  betreffenden  Volumina  v,  in  der  zweiten 
Zeile  die  betreffenden  Werte  /*  angegeben. 

Tabelle  2.     Werte  6  für  Kohlensaure. 


Druck  p  in  Atmosphftpen 

t 

72 

74            75      '      ÖO      ;     100          InO 

200     .     300 

«•{s: 

0-00626 
000238 

1              ■             ! 
1 

"■'•  {»= 

0-00682 
000558 

0OOÖ47  ' 

0-00239,               .               i 

86-  {iz 

0.(i0718  0-nOß80 
0-O0Ji37\O-00338 

»•  {Iz 

(I.009«S 
0-00233 

0-00G66 
0-00241 

0-00491 
0-00237 

m-{lz 

(1^1121 
1 0-00S35 

0-iiii81fi 
0-00339 

0-00661 
0-00342 

«»•  {;: 

0-01317 
1 0  00337 

0-01021 
0-00243 

0-0087.=t 
0-00245 

0-00454 
000333 

"•  {;= 

i  0-01490 
0-00343 

0-II11S4 
0-00247 

0-01030 
000248 

0-O0.%85 
0  00342 

«'•{;= 

0.01758 
0-00349 

0-i'li;59 
0-00351 

O-0it772 
0-00349 

0-00548 
000340 

™'{IZ 

0-0ä4«9 
0-0035O 

0-01847 
000353 

0-01212 
000354 

0-00902 
000351 

0-00607 
0-00339 

Wenn  also  die  oben  angegebenen  Bedingungen  erfüllt  sind,  so  ist 
die  Variation  von  fo,   wie  aus  der  Tabelle    ersichtlich,    eine   verhältnis- 
mässig geringe;   es  kann  mit  grosser  Annäherung  h  gleich  dem  mittels 
unserer  Form,eln  vorausberechneten  Werte  gesetzt  werden: 
h  =  0-00238. 

Nur  bei  höhern  Temperaturen  (von  etwa  100*  an)  scheinen  die 
Werte  b  etwas  anzusteigen,  aber  auch  hier  nur  dann,  wenn  die  Volumina 
wesenflieh  grösser  sind  als  1-9  h.  Gerade  in  diesem  Falle  ist  aber  eine 
kleine  Variation  von  b  nur  von  sehr  geringem  EinÜuss  auf  das  aus 
Gleichung  (18)  sich  ergebende  Rechnungsresultat  für  den  Druck  p,  weil 
nämlich  die  Grösse  b  in  der  Differenz  r  —  b  auftritt. 

')  van  der  Waals  nimmt  als  Ergebnis  seiner  theoretischen  Betrachtungen  die 
nntere  Grenze  i?  — 2ft  an. 
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Es  ist  nun  noch  von  Interesse,  zu  ermitteln,  mit  welchem  Grade 
von  Annäherung  die  Formel  (18}  die  Ürucke  p  wiedergibt  für  den  Fall, 
dass  dieselben  kleiner  ausfallen  als  der  kritische  Druck  Pi,  und  für 
den  Fall,  dass  die  Temperatur  /  kleiner  ist  als  die  kritische  Tem- 
peratur 4- 

Um  in  dieser  Frage  ein  Urteil  zu  gewinnen,  wurden  wieder  mit 
Benutzung  der  betreffenden  Ämagatschen  Beobachtungszahlen  für  eine 
Reihe  von  Temperaturen  und  Volumina  die  Drucke  p  nach  (18)  be- 
rechnet und  mit  den  entsprechenden  von  Amagat  beobachteten  Drucken, 
die  wir  hier  zum  Unterschiede  mit  p    bezeichnen  wollen,  verglichen. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Resultate  dieser  Berechnungen 
zusammengestellt,  und  zwar  in  der  Weise,  dass  für  die  in  Betracht  ge- 
zogenen Temperaturen  t  und  beobachteten  Drucke  ^'angegeben  wurden: 

1.  die  Volumina  n, 

2.  die  berechneten  Drucke  p, 
berechneter  Druck 


3 

die  Verhältaisse  ^ 
P 

beobachteter  Druck 

Tabelle  3, 

Werte  p  für  Kohlet 

säure  {b  =000238). 

Temperatnt 
t 

Beobachtete  Drucke  p    in  Ätm, 

31 

34     !      35 

40            45      .      50 

60 

70 

0"  \       p_^ 

(»■002381 
33-4 
.1.077 

0.0205G 
37-3 

10-  1     J  = 

\p.p-' 

0.Ü2280 
36-4 
1070 

002183 
37.5 
1.071 

001765 
43-4 
1085 

20«  1      J.= 

0.0238G 
36-8 
1-051 

0-01974  001640 
43  4     i    48-1 
1-060    !    1-069 

0-01360 

53-7 
1-074 

32»  1      IZ 

002188    0-01856 
41-6     1    47-0 
l-OlO    '    1-044 

0-01584 
525 

1-U50 

001156 
63-0 
1-050 

0.00771 
71-8 
l-0:i6 

40-  j      J.= 

002309   0^1973 
41-3     .    46-7 
1-032       1-038 

0-01705 
Sl-9 
1-UJ8 

0-01287 
1.038 

0-110961 
72-1 
1030 

60»  j      J,= 

0-02247 
45-9 
1-020 

0-01968 
51-0 
1-020 

001518 
61-1 
1-018 

0-01241 
71-3 
1-018 

80"  j      1  = 

0-02196 
50-5 
1-010 

0-01757 
60-5 
1-008 

001443 
70-4 
1-006 

100»!      J,- 

0-02414 
30-0 
1-000 

0-01  !t52 
59-9 
0-999 

0-01621 
69-8 
0-997 
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Aus  dieser  Zusammenstellung  ersieht  man  zunächst,  dass  die  be- 
rechneten Drucke  p  durchweg  etwas  grösser  sind  als  die  beobachteten  p'. 
Überblickt  man    die   einzelnen    Kolumnen,   so   ersieht  man,   dass  mit 

waehseniier  Temperatur  das  Verhältnis  — r  stetig  kleiner  wird  und  sich 

mehr  und  mehr  dem  Werte  1  nähert,  d.  h.  mit  wachsender  Temperatur 
trifft  Formel  (18)  immer  genauer  zu;  bei  hohem  Temperaturen  kann 
sie  —  auch  für  p  <i  pt  —  als  vollständig  exakt  betrachtet  werden. 

Gewisse  Gesetzmässigkeiten  in  der  Variation  von  ,-  sind  unver- 
kennbar. 

Für  gleiche  Temperatiiren  weichen  diese  Verhältniszahlen  nur  wenig 

von  einem  gewissen  Mittel  ab;  so  ist  im  Mittel  für: 

0»  10»  20"  32°  40»  60"  80°  100" 

-,  =     1-085        1-075        1-062        1-042        1-035        1-019        1-008        1-000 
P 

Oberhalb  der  kritischen  Temperatur  ((j  =  31")  ist  der  Fehler,  wel- 
cher dadurch  begangen  wird,  dass  man  p  an  Stelle  von  p'  setzt,  bereits 
kleiner  als  ea.  4-2  "(o. 

Kurz  zusammengefasst  ist  das  Resultat  unserer  Rechnungen  das 
folgende.  Die  Zustandsgleichung  (18)  für  gasförmige  Kohlensäure 
kann  als  genau  gültig  betrachtet  werden  für  den  Fall,  dass  r  >-  1-9  h 
=  00045  und  p  >  pi=  T2  Ätm.  ist.  Für  Drucke  p  <C i>t  schmiegen 
sich  die  durch  Gleichung  (18)  repräsentierten  Isothermen  den  gleich- 
artigen Kurven,  welche  den  Amagatschen  Beobachtimgszahlen  ent- 
sprechen, mit  grosser  Regelmässigkeit  an,  und  zwar  um  so  genauer,  je 
höher  die  Temperaturen  sind. 

Die  analogen  Rechnungen,  wie  für  Kohlensaure,  wurden  zunächst 
für  Äthylen  durchgeführt,  da  gerade  auch  für  dieses  Gas  besonders 
ausgedehnte  Versuchsreihen  von  Amagat  vorliegen. 

Nach  Amagat  und  Dewar  kann  die  kritische  Temperatur  (j  des 
Äthylens  zu  10",  der  kritische  Druck  pjj  zu  etwa  51  Ätm.  angenommen 
werden.    "Wir  wählten  für  die  Rechnungen: 

Tt=  273 -f  10  =  283,  Pk=  50  Ätm. 

Nach  Tabelle  1  ist  ferner: 

a  =  0-00068, 

so  dass  die  Gleichungen  (11)  bis  (14)  die  folgenden  Werte  ergeben: 

R  =  0-003684,      «.  --  0.00917,     b  -=  0-00329,      vt=  0-00850. 

Die  Zustandsgleichung  für  Äthylen  wäre  demnach  wie  folgt  zu 
schreiben : 
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0-003684  2' 


l>00917 
^.0()068)« 


(19) 


^        i'  — 0-00329  {v 

Wir  prüfen  in  dieser  Gleichung  wieder  unter  den  Voraussetzungen : 
^  >  4  ^  10«,  p  >  p*  =  50  Atm.  und  v  >  1-9  ö  =  0-0062 
die  Konstante  b  =  0-00329  an  der  Hand  der  Amagatschen  Versuchs- 
zahleu  aui  ihre  Richtigkeit  uud  erhalten,  indem  wir  die'Keehnungs- 
resaltate  zusammenstellen,  folgende,  die  iileinen  Variationen  der  Grösse 
b  darstellende  Tabelle. 

Tabelle  4. 
Werte  b  für  Äthylen. 


137-5° 
ISS-ö" 


'■00313 
■01907 
■00317 


■002384    0.01922  '  0.01459  0-01005    |  0-006ie    \ 

00336     000337  0-00336  0-00333  '.  0-00314  I 

02747    '  0.01741  0-01217    |  0-00785    \ 

IS  ■  0-00341  0-00336  [  0-00325 

i  ■  0-00-^152  0-01580    i  0-01027    j 

[8  000344  0-00341  |   0-00331  \ 


Vergleichen  wir  diese  Tabelle  mit  der  entsprechenden  Tabelle  für 
Kohlensäure,  so  finden  wir,  dass  unsere  Zustandsgieichung  für  Äthylen 
(für  i*  ^i»*^^  50  Atm.)  genau  in  derselben  Weise  gilt  wie  die  früher 
für  Kohlensäure  angegebene;  im  Mittel  kann  durchweg  gesetzt  werden: 

b  =  0-00329; 
im  übrigen  trifft  bis  in  alle  Einzelheiten  hinein  das  früher  für  Kohlen- 


Wir  haben  weitergehend  mit  diesem  Werte  von  b  [Gleichung  (19)] 
auch  für  den  Fall  p  <^  p,,  ^=  bO  Atm.  die  Drucke  p  für  eine  Reihe 
von  Teraperatiu:en  und  Volumina  berechnet.  In  der  folgenden  Tabelle 
sind  wieder  wie  oben  für  Kohlensäure  die  Resultate  dieser  Berech- 
nungen in   der  Weise  zusammengestellt,   dass  für  die  in  Betracht  ge- 
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zogenen  Temperaturen  und  beobachteten  Drucke  p'  angegeben  wurden: 

1,  die  Volumina  i', 

2.  die  berechneten  Drucke  j), 
berechneter  Druck 


3.    die  Verhältnisse      ,  = 


beobachteter  Druck 


Tabelle  5. 

Werte  p  für  Äthylen  (i.  =  0-00329). 

Temperator 

Beobachtete  Drucke  p   in  Atm. 

36            38             40 

42             44              46 

48 

0-01761     0-01667  1  0-01333 
39-3         40-5     1     43-9 
1-061         1-066    ;    1-072 

\p:p  = 

001708 
40S 
1-U57 

0-01539 
43-3 
1-057 

0-01364 
44-4 
1-057 

0-01170 
46-3 
1-050 

7-5»j       IZ 
\p:p  = 

0-01772 
400 
1-053 

0-01606 
43-i 
1-053 

0-01449 
44-3 
1-050 

0-01290 
461 
1-048 

0-01109 
47-9 
1-041 

10»  j       J  = 
\p:p  = 

0-01671 
43-0 
1-050 

0-01517  ;  0-01370 
44-1          46-S 
1-048     !     1-050 

0-01222 
47-9 
1-042 

0-01057 
49-5 
1-031 

20»  J       J  = 
\p:p  — 

0-01743  .                 '  0-01487 
43-7     \                \     47-7 
1-040                     '     1037 

40«  1      IZ 
\p-p  = 

0-01729 
491 

1-023 

Überblicken  wir  diese  Tabelle,  ao  finden  wir  genaa  dieselben  Ver- 
wie  wir  sie  bereits  in  der  entsprechenden  Tabelle  (3)  für 
Kohlensäure  festgestellt  haben:  Die  berechneten  Drucke  p  sind  etwas 
grösser  aJs  die  beobachteten  Drucke  p'-.   mit  wachsender  Temperatur 

wird  das  Verhältnis  -^  stetig  kleiner  und  nähert  sich  mehr  und  mehr 

P 
dem  Werte  1;  für  gleiche  Temperaturen  welchen  diese  Verhältniszahlen 
nur  wenig  von  einem  gewissen  Mittel  ab,  es  ist  im  Mittel  für: 

0»  5'  7-5°  10"  20«  iO' 

1-066  1-055  1-049  1-044  1-038  1-023 

Die  Zusammenfassung  aller  Eeehnungsresultate  lautet  ganz  konfonn 
derjenigen  für  Kohlensäure: 

Die  Zustandsgloichung  (19)  für  gasförmiges  Äthylen  kann  als 
genau  gültig  betrachtet  werden  für  den  Fall,  dass  v  ~>  1-db  ^  0-0062 
und  p  ^  Pt^  50  Atm.  ist  Für  Drucke  p  <i  Pt  schmiegen  sieh  die 
durch  Gleichung  (19)  repräsentierten  Isothermen  den  gleichartigen  Kur- 
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ven,  welche  den  Amagatschen  Versuchszahlen  entsprechen,  um  so  ge- 
nauer an,  je  höher  die  Temperaturen  sind. 

Ein  weiteres  hierhergehörendes  Beispiel  liefert  uns  das  Verhalten 
des  Stickoxyduls. 

Dieses  Gas  hat  Janssen  mit  dem  Andrewsschen  Apparat  unter- 
sucht und  dabei  in  besonders  sorgiältiger  Weise  die  Daten  des  tri- 
üschen  Punktes  bestimmt;  es  ist  nach  Janssen: 

k  =  364»,  Pk  =  73-07  Atm. 

Nehmen  wir  die  bereits  früher  für  Stickoxydul  berechnete  Koa- 
stante  (TabeUe  1):  a  =  0.00044 

hinzu,  so  können  wir  mit  Hufe  der  Gleichungen  (H)  bis  (14)  B,  a,  b 
und  Vj,  berechnen.     Man  erhält: 

It  =  0-003682,     a  =  0-00749,     h  =  0-00238,     Vt  =  0-00628, 
und  daher  als  Zustandsgleiehung  für  Stictoxydnl : 
_    0-003682  7'  0-00749 

^—  i>_  0-002  38         "(i;  — 0-OÖ044)ä  '     ' 

eine  Eelation,  welche  von   der  Zustandsgleiehung  der  Kohlensaure  nur 
wenig  verschieden  ist. 

Die  im  van  der  Waalsschen  Werke:  „Die  Kontinuität  des  gas- 
förmigen und  flüssigen  Zustandes",  angegebenen  Janssenschen  Yer- 
suchszahlen  wurden  zu  Rechnungen  gleicher  Art,  wie  die  oben  durch- 
geführten, benutzt     Man  erhält  zunächst  für  den  Fall: 

j^  >  4  =  36-40,  p  >  pj  -_  7,3.07  Atm. 

die  folgenden  Ergebnisse. 

Temperatur  384». 
p  ^        73-49  75-13  76-12 

!,-  =  0-007  85  0-007 11  0-006  47 

h  =  0-00339  0-002  iO  0-00340 

Temperatur  43-8°. 
p  =        7a-15  80-80  84-37  90-03 

e  =  0-009 10  0-006  84  0-005  ü5  O-O04  02 

b  =  0-00236  0-00343  0-00341  0-00229 

Solange   v  >  1-9  ?>  ^  0-0045   ist,   stimmen   die  Zahlen  b  fast  ge- 
nau mit  dem  oben  berechneten  Werte  überein : 
b  =  000238. 
Sodann  ergibt  Gleichung  (20)  für  den  Fall: 
P  <Pk 
die   folgenden   Drucke   p    gegenüber   den    von    Janssen    beobachteten 
Drucken  p'. 

31* 


y  Google 


.] 

B 

Goeliel 

Temper 

atuv  25.15", 

J>'  = 

51-50 

57.85 

59-44 

V     ^ 

0-013  83 

0.010  56 

OflOT  44 

p  = 

54-11 

61-06 

6410 

■p  = 

1.051 

1-055 

1-078 

70-86 

65-19 

0.0Ü8  69 

0-011  54 

71-71 

66-54 

1-012 

1-021 

Temperatur  32.2"- 

p   =        45-11  47-85  'ftl-as  55-70  57-4 

V    =  0-01862  0^17  16  0-01539  0-013S4  0-01241 

p   =        46-53  49-33  53-86  57-74  59-76 

p:p'  =  1-032  1.031  1.030  1.037  1-042 

Temperatur  38.4».  |        Temperatur  43.8°. 


56-77 


Auch  hier  fiiideu  wir  wieder  Gleichartigkeit  in  jeder  Beziehung 
mit  den  frühem  Resultaten  (Tabellen  3  und  5). 

Wir  verlassen  nun  die  erste  durch  die  augeführten  drei  Beispiele 
charakterisierte  Gruppe  von  Gasen,  für  weiche  also  inneihalb  eines 
ganz  bestimmten  Temperatur-  und  YolumenintervaUs  b  als  konstant  ange- 
sehen werden  kann,  und  gehen  zur  Betrachtung  der  bereits  erwähnten 
zweiten  Gruppe  von  Gasen  über,  für  welche  der  Wert  /)  mit  wach- 
sendem Druck  langsam  abnimmt  Zu  dieser  Gruppe  seheinen  haupt- 
sächlich die  früher  sogenannten  pennanenten  Gase  zu  gehören,  deren 
Kondensation  infolge  ihrer  ungemein  niedrigen  kritischen  Temperatur 
lange  Zeit  hindurch  nicht  gelingen  wollte. 

Es  liegen  auch  hier  ausführliche  Versuchsreihen  von  Amagat  vor; 
wir  wählen  als  Beispiele:  Stickstoff,  Sauerstoff  und  Luft. 

Für  Stickstoff  ist  nach  von  Wroblewski  die  kritische  Tem- 
peratur (i  =  —  145-2",  der  kritische  Druck  pt  =  33-3  Atm. 

Wir  nahmen  für  unsere  Rechnungen  an: 

n  =  273  ~  145  =  128 ,  Pk=  '^3  Atm., 

und  fanden  mit  Benutzung  der  bereits  früher  für  Stickstoff  bestimmten 
Eonstanten  (Tabelle  1) : 

«  =  0.00068, 
mittele  der  Gleichungen  (11)  bis  (14)  die  "Werte; 

R  =  0-003664,     a  =  0.00281,      h  =  0-00246,     i;i=  0-00602. 

Der  Wert  b  =  0-00246  hat  indessen  hier  einen  etwas  beschränk- 
tem Gültigkeitsbereich;  dieser  Wert  trifft  nur  zu,  wenn  der  Druck  p 
nicht  allzusehr  verschieden  vom  kritischen  Druck  p^  ist.  Wir  schreiben 
deshalb  die  Zustandsgieichung  für  Stickstoff  zunächst  wie  folgt: 
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0003  664?'  0-()0281_ 

MOifeS)' 


und  suchen  an  der  Hand  der  bezüglichen  Amaga' 

zahlen  festzustellen,  nach  welchem  Gesetze  sich  die  Grösse  b  ändert. 

In   der  folgenden  Tabelle  sind    die  Eesultate    der   angedeuteten 
Rechnungen  für  eine  Reihe  von  Temperaturen  und  Drucken  zusammen- 


TabeUe  6. 

Werte  b  für  Stickstoff. 

Teir 

peralur 

33       j      lOÜ 

Druck  p  in  Ätm. 

löO            200 

300 

400 

—  145' 

{    h 

ü 

0-00602  ^r 
0-OOM6 

0» 

1    b 

= 

Ü.00991 
0.00239 

0-OOB72    ;  OOOÖäO 
0-O0S31  '  oooasi 

0-00379 
O-0O3O9 

0-00314 
000198 

16-03° 

\    b 

~ 

0-01062 
0-00237 

0-01)721    ;  0-0055T 
0-00331     0-00324 

000401 
0-00211 

0-00332 
0-00300 

99.5" 

\l 

z. 

000967    ■  O-OOTi.-! 
000339  j  0-00223 

0-00530 
0-00314 

0-00426 
000305 

199-6° 

{l 

z, 

0-01241    .  0-0095S 
0-00325  ,  000219 

0-00672 
0-00313 

0-00533 
0-00306 

Bei  Durchsicht  der  einzelnen  Kolumnen  findet  man  sofort,  dass, 
mindestens  bis  zu  Drucken  von   300  Atm.,   die  Zahlen  b  für  gleiche 
Drucke  nahezu  konstant  sind,   dass  also  in  der  Tat  die  Grösse  b  nur 
Tom  Drucke  allein  abhängig  ist.  Als  typische  Zahlen  ö  können  gelten  für; 
33  100  150  200  300  400      Atm, 

0-002  46        0-002  37        0-002  305        O-UO  224        0-0O2  1 1        O-OOl  98 
SO  dass  man  setzen  kann: 

b  =  0-00250  — 0-0000013i», 
also  ein  sehr  einfaches  Gesetz  der  Abhängigkeit  der  Zahl  b  vom  Drucke. 
Man  erhiüt  auf  diese  Art  eine  genaue  Zustandsgieichung  für  Stick- 
stoff, gültig  bis  zu  Drucken  von  mehr  als  300  Atm.  und  bis  zu  Tem- 
peraturen von  200*: 

0-QQ3(}64?'  _        0-00281^ 

-T00068)^' 

5  der  Druck  p, 


p  ^  - 


(21) 


-  0-00250  +  0-0000013jP       {v  - 
Im  Nenner  des  Ausdruckes  rechts  erscheint  a 
so  dass  eigenthch  die  Berechnung  von  p  auf  die  Auflösung  einer  quad- 
ratischen Gleichung  führen  würde.    Da  jedoch  das  Glied  0-0000013  j> 

')  Berechnetes  kritisches  Voinmen. 
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klein  ist  und  schätzungsweise  vorausbestimmt  werden  kann,  so  lässt 
sich  mit  der  Gleichung  fast  in  derselben  einfachen  Weise  rechnen,  wie 
mit  der  van  der  "Waalsschen  Gleichmig. 

"Wahrscheinlich  behält  die  Zustandsgieichung  auch  Gültigkeit  unter 
0*  für  einen  Bereicli  analog  dem  für  Kohlensäure  usw.  festgestellten; 
die  kleinsten  Volumina,  bis  zu  welchen  die  Gleichung  anwendbar  ist, 
scheinen  hier  noch  unterhalb  des  früher  angenommenen  Grenzwertes 
1-9  6  zu  liegen. 

Jür  Sauerstoff  ist: 


WroUewski 

nach  Olszewski 

118* 

—  iias" 

511 

50-8 

Bei   den  Eechnunge]i,   welche  wir  hier  im  Auge  haben,  j 
wir  zu  sehr  befriedigenden  Resultaten,  indem  wir  setzen ; 

t^=  ~  117",  pt,  =  50-8  Atm., 

also  Werte,  welche  von  den  experimentell  bestimmten  kaum  verschie- 
den sind.  Nehmen  wir  noch  die  bereits  früher  berechnete  Konstante 
für  Sauerstoff  (Tabelle  1): 

u  =  0-00060 
hinzu,  so   finden  wir  leicht  mittels   der  Gleichungen  (11)  bis  (14)  die 
Werte: 

.H  =  0'003666,      «  =  0-00272,     Z»  =  0-00201,     »*  =  0.00482. 
Der  Wert  b  =  0-00201  ist  auch  hier  als  Spezialwert  zu  betrachten 
und  gut  nur  unter  der  Voraussetzung,   dass  der  Druck  p  gleich  oder 
nahezu  gleich  dem  kritischen  Drucke  p^  ist.    Schreiben  wir  wieder  die 
Znstandsgleiciiung  zunächst  wie  folgt : 

0-003666  r_         000272 
v  —  ö      ~  (7— ö^öööeo)^ 
und  berechnen  wie  oben  für  Stickstoff  mit  Benutzung  der  Amagatschen 
VeKuehsreihen  die  Werte  b,  so  gelangen  wir  zu  der  folgenden  Tabelle  7. 
Auch   hier  sind  wieder   für   gleiche  Drucke    die  Zahlen  b  nahezu 
konstant     Als  Durchschnittszahlen  b  können  gelten  für: 
p  =     50-8  100  150  20O  äOO  400     Atm. 

0-002  Ol         0-001 95         0-001 915         0-001 87        0-001  78  0-001 69 

80  dass  man  annähernd  setzen  kann : 

b  =  0-00205  — 0-0000009  i>. 
Man  gelangt  auf  diese  Art  zu  der  folgenden  Zustandsgleichung  für 
Sauerstoff,  welche   bis    zu  Drucken   von   nahezu  400  Atm.  imd  bis  zu 
Temperaturen  von  300"  Gültigkeit  behält: 


p  = 
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Tabelle  7. 
Werte  b  für  Sauerstoff. 


Tempe 

«,. 

Drucke  p 

in  Atm. 

50-8 

100 

150 

200 

300 

400 

—  117" 
0» 

iiz 

0-00482') 
0-00301 

0-009265 
000192 

o-ooeo9 

0-00192 

0-00457 
0-00190 

O-0O321 
000178 

0-00263 
0-00169 

(22) 


_  0-003666  r  _         0'00272 

^  ^  ^r— 000205  +  0-OOOOOÖ9 p  ~    (^  — 000060P 
Die  kleinsten  Volumina,  bis  zu  welchen  die  Gleichung  anwendbar 
ist,  scheinen  aneh  hier  unterhalb  des  oben  angenommenen  Grenzwei-ts 
1-9  b  zu  liegen. 

Nachdem  sich  die  Beziehung; 

RT  a 


■worin  6^  mxd  h^  Konstante  bedeuten,  al: 


1  Zustandsgieichung  fiir  Stick- 
stoff und  Sauerstoff  gut  .bewährt  hat,  darf  man  wohl  erwarten,  dass 
sich  diese  Relation  auch  als  Zustandsgieichung  für  atmosphärische  Luft, 
welche  (in  Gewichtsprozenten)  76-9  "j,,  Stickstoff  und  23-1  "l^,  Saueistoff 
enthält,  verwenden  las  st. 

"Wir  berechneten  als  Konstauten  der  Zustandsgieichung; 
für  Stickstoff  a.  =  0002 81  o  =  0000 68  Ji  =  0-0u3 664 

für  Sauerstoff         a  —0002  72  a  =0-000  60  B  —  0-003  66ß 

Man  gelangt  nun  in  der  Tat  für  Luft  zu  Ergebnissen,  welche  den 
bisherigen  in  jeder  Beziehung  entsprechen,  wenn  man  setzt; 
a=0-00279,         «  =  O'OOO  65 ,         i?  =  0-003665. 
Es  sind  diese  Zahlen  Zwischenwerte  zwisclien  den  entsprechen 
den  Konstanten  für  Stickstoff  und  Sauerstoff. 

Berechnet  man  wieder  mittels  der  Gleichung; 
_  0-003665  r  _        0-00279 

')  Berechnetes  kritisches  Volumen. 
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unter  Zugrundelegung  der  Amagatselien  Versuchsreihen  für  Luft  die 
Zaiilen  h,  so  resultiert  die  folgende  Tabelle. 

TabeUe  8. 
Werte  6  flir  Luft. 


Drucke  p  in  Atm. 


'  0-00973    I  0-00656  0-00505      0-00366      0-00304 

j  0-00225  I  0-00ä2t  000314     0-00301     000191 

I  0-01046  0-00705    |  O-0O543    ^  0-00391      0*0321 

:  0-00226  I  000220  000214  j  0-00203     000193 

I  0-01403    I  0.00954  0.00734    ■  000520    ':  0-00416 

]  0-00223  ;  0-00318  i  0-00213  '■■  0-00206     0-00198 


Für   gleiche   Drucke    sind    die   Zahlen  h  wieder  nahezu  konstant; 
sehr  annähernd  kann  gesetzt  werden ; 

b  =  0-00236  — 0-OOOOOUp, 
so  dass  man  zu  folgender  Zustandsgleiehung  für  Luft  gelangt : 
_  0-003665  r       _    __  0-00279 

^  ~  ~v  —  0^0236  +  O'OOÖOÖil  p  ' 


(23) 


(24) 


(^1- 0-000  65P 

"Wir  wollen  nna  noch  die  kritischen  Daten  für  Luft  zu  berechnen 
suchen.  Da  sämtliche  Konstanten  der  Zustandsgieichung  für  Luft 
Zwischenwerte  sind  zwischen  den  entsprechenden  Konstanten  für  Stick- 
stoff und  Sauerstoff,  so  wird  auch  der  kritische  Druck  der  Luft  ein 
Zwischenwert  sein  zwischen  den  kritischen  Drucken  von  Stickstoff 
(33  Atm.)  und  Sauerstoff  (51  Atm.)'  und  zwar  dürfte  wegen  des  über- 
wiegenden Stickstoffgehalts  der  kritische  Druck  näher  bei  33  Atm. 
liegen. 

Nun   erhält  man   aus  Gleichung  (23)   für   irgend  einen  Druck  des 
Intervalls  von  p  =;  33  bis  ^  =  40  Atm.  den  Wert : 
&  =  0-002  32. 
Mit  Hilfe  dieses  Wertes  und  der  oben  für  a,  a  und  E  angegebenen 
berechnen  wir  nun  leicht  nach   den  Gleichungen  (8)  bis  (10)  die  kri 
tischen  Daten  der  Luft: 

ri=135»,    also  ;»=  — 138»,    in=37-0Atm.,    ^-»=0-00566. 
Nach  V.  Wroblewski  sind  die  britischen  Daten  der  Luft: 

')  Berechnetes  kritisclies  Volumen. 
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4=  —140",  i)*=  37.8  Atm., 

Zahlen,  mit  welchen  die  berechneten  befriedigenil  tibereinstimmen. 


Die  sämtiichen  Rechnungsresiiltate  lassen  sich  in  folgender  Weise 


Sehreibt  man  die  ^ 
der  Form : 


=  O7 


■erallgemeinerte  Zustandsgleiehung  der  Gase  in 

ET  a 

^=,:-T -(.-„)- 
worin  bedeutet :  b  ^  h^  —  h^ , 

80  lassen   sich  die  Konstanten  i?,  m,  «,  &„  und  b^  für  eine  Reihe  von 
Gasen  nach  der  Tan  der  Waalsschen  Theorie  so  bestimmen,  da^ 

1.  die  Gleichung  innerhalb  ausgedehnter  Temperatur-  und  Volumen- 
intervalle die  Drucke  p  befriedigend  wiedergibt,  und  dass 

2.  die  Auflösung  der  drei  Gleichungen : 

_  ST_       __    _a 

^  ~  'v—\~-\-  b\~p  "{V  —  af  ' 
nach  den  Unbekannten  T,  p,  v  die  kritischen  Daten  Ti,  P)c,  v^  in  sehr 
guter  Übereinstimmung  mit  den  experimentellen  Ermittlungen  ergibt 
Bei  der  Ausführung  der  hier  erforderliehen  Eechnungsoperationen  kann 
man  für  den  Fall,  dass  h^  nicht  gleich  Null  ist,  in  die  erste  der  drei 
Gleichungen  an  Stelle  von  b^  —  ft^p  einen  näherangsweise  für  den 
kritischen  Dmck  zutreffenden,  konstant  gedachten  "Wert  b  einführen. 

Schliesslich  sollen  die  Konstanten  der  Zustandsgieichungen  der  ver- 
schiedenen Gase  nebst  den  zugehörigen  kritischen  Daten  in  einer  Tabelle 
zusammengestellt  werden. 

TabeUe  9. 
Zusammenstellung  der  Resultate. 


Substanz 

Kritische  Daten 

B      '       a       \       a       \      K      \        b,        . 

tt 

PK 

t>* 

Kohlensäure 

Äthylen 

Stickoxydul 

Stickstoff 

SauerHtoff 

Luft 

Mainz 

0003681 
0.003684 
0-003682 
0-003664 
0-003666 
0-003665 

im  Okt 

0-00734 
0-00917 
0-00749 
0-00281 
0.00272 
0.00279 

ber  1908 

0-00044 
0.00068 
000044 
0-0U068 
0-00060 
0.00066 

0-00238  0.0000000 
0-003iJ9  O-OOOOOOO 
000238  0-0000000 
0-00250  0-0000013  j 
0-00205  0-0000009 

0-00236 ,0-0000011 !; 

31» 

10" 

36-4 

-145" 

-in» 

-138° 

72 

50 

73-1 

33 

&Ü-8 

37 

0-00626 
0-00850 
0-00628 
0-00602 
0-00482 
0-00566 
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Versuche  über  Radioaktivität  und  die  Entstehung 
von  Helium  aus  Badium. 

Von 
Sir  WUliam  Bamsay  und  Frederiek  Soddy^). 

1.   Versuche  über  die  Radioaktivität  der  inerten  Oase  der 
Atmosphäre. 

In  den  letzten  Jahren  sind  von.  Elster  und  Geitel,  Wilson, 
Strutt,  Rutherford,  Cooke,  Allen  und  andern  Forschern  viele 
Untersuchungen  über  die  freiwillige  Ionisation  der  Gase  der  Atmosphäre 
und  die  von  ihnen  zu  erhaltende  erregte  Radioaktivität  ausgeführt 
■worden.  Es  war  nun  von  Interesse  nachzuforschen,  ob  die  reaktions- 
unfähigen einatomigen  Gase  der  Atmosphäre  sich  in  dieser  Beziehung 
gleichartig  verhalten.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  ein  kleines  Elektro- 
skop  verwendet,  das  in  einem  Glasrolir  von  ungefähr  20  ccm  Inhalt 
eingeschlossen  und  im  Innern  mit  Zinnfolie  ausgekleidet  war.  Der 
Apparat  behielt,  wenn  er  evakuiert  war,  eine  ihm  erteilte  Ladung 
36  Stunden  lang  ohne  jede  Abnahme.  Zutritt  von  Luft  bewirkte  eine 
langsame  Entladung.  In  analogen  Tersuchen  mit  Neon,  Argon,  Krypton 
und  Xenon  (das  letatere  mit  Sauerstoff  gemischt)  war  die  Geschwindig- 
keit der  Entladung  der  Dichte  und  dem  Druck  des  Gases  proportional. 
Diese  Tatsache  beweist,  dass  die  Gase  keine  besondere  eigene  Leit- 
fähigkeit besitzen,  und  stimmt  mit  der  schon  von  den  genannten  For- 
schem ausgesprochenen  Erklärung  überein,  dass  das  Entladungsvermögen 
der  Luft  durch  äussere  Radioaktivität  bedingt  wird. 

In  gleicher  Weise  wurden  Versuche  mit  den  Rückständen  aus- 
geführt, die  bei  fast  ToUständiger  Verdampfung  flüssiger  Luft  erhalten 
wurden,  und  zwar  mit  demselben  Resultat;  es  wird  also  keine  Zunahme 
in  dem  Entladun^vermögen  durch  die  Eonzentrierung  eines  möglicher- 
weise radioaktiven  Bestandteiles  der  Atmosphäre  li  er  vorgebracht. 


')  Der  Royal  Society  überreicht  am  28.  Juli  1903,    Übersetzt  vr>n  A.  M  ittasdi 
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2.   Versuche  über  die  Natur  der  radioaktiTen  Emanatioii  von 
Badium. 

Das  Wort  Emanation,  das  ursprünglich  von  Boyle  gebraucht  worden 
ist  („substantielle  Emanationen  von  den  Himmelskörpern")  wurde  durch 
Rutherford  von  neuem  aufgegriffen,  um  gewisse  Stoffe  von  gasförmiger 
Beschaffenheit  zu  bezeichnen,  die  beständig  von  andern  Substanzen  er- 
zeugt werden.  Auch  von  Russell  wurde  der  Ausdruck  („Emanation 
von  Hydroperoxyd")  in  gleichem  Sinne  gebraucht.  Durch  die  adjek- 
tivische Beifügung  „radioaktiv"  wird  die  von  Rutherford  beobachtete 
Erscheinung  von  der  Russellschen  unterschieden.  In  diesem  Ab- 
schnitt haben  wir  es  mit  der  Emanation  des  Radiums  oder  dem  von 
diesem  erhaltenen  radioaktiven  Gase  zu  tun. 

Eutherford  und  Soddy  untersuchten  die  ehemische  Natur  der 
ThoriumemanatioiL^)  und  der  Kadiumemauation.^),  und  sie  kamen  zu 
der  Öchlussfolgerung,  dass  diese  Emanationen  inerte  Gase  sind,  welche 
der  Einwirkung  chemischer  Reagenzien  in  einer  Weise  widerstehen, 
wie  dies  bisher  nur  an  den  Gliedern  der  Ärgon-Famiiie  beobachtet 
worden  ist.  Zu  dieser  Einsicht  gelangte  man,  da  die  EmanatioDeu  von 
Thorium  und  Radium  ohne  Veränderung  über  Platin  und  Palladium- 
schwarz, Bleichromat,  Zinkstaub  imd  Magnesiumpolver,  alles  in  Rotglut, 
geleitet  werden  konnten. 

Wir  haben  seither  gefunden,  dass  die  Radiumemanation  längere 
Zeit  hindurch  der  Funkenentladuag  mit  Sauerstoff  über  Alkah  und 
ebenso  der  Einwirkung  einer  erhitzten  Mischung  von  Magnesiumpulver 
und  Kalk  stundenlang  widersteht.  Das  Entladungsvermögen  wurde 
nach  dieser  Behandlung  unverändert  gefunden;  und  zumal  da  eine 
beträchtliche  Menge  Radium  angewandt  worden  war,  war  es  möglich, 
die  Eigenlumineszenz  des  Gases  als  ein  optisches  Demonstrationsmittei 
für  seine  Beständigkeit  anzuwenden. 

In  einem  Versuch,  bei  welchem  die  mit  Sauerstoff  gemischte  Ema- 
nation mehrere  Stunden  lang  über  AlkaÜ  der  Eunkenentladung  unter- 
worfen worden  war,  fanden  wir,  dass  ein  geringer  Bruchteil  der  Ge- 
samtmischung ein  Elektroskop  fast  augenblicklich  entlud.  Von  dem 
Hauptteil  wurde  der  Sauerstoff  mittels  entzündeten  Phosphors  entfernt, 
wobei  kein  sichtbarer  Rückstand  hinterblieb.  Als  jetzt  jedoch  ein 
anderes  Gas  eingeführt,  so  dass  es  mit  dem  Ende  der  Röhre  iu  Be- 
rührung kam,  und  dann  wieder  ausgepumpt  wurde,  beobachteten  wir 
die   Emanation   in   unverändertem   Betrage  von  neuem.     Hieraus  geht 

')  Phil-  Mag.  190-2,  580.  ')  Phil.  Mag.  1903,  457. 
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hervor,  dass  in  Sauerstoff  brennender  Phosphor  und  Funkenentladuuij 
mit  Sauerstoff  keine  Einwirkung  auf  das  Gas  haben,  soweit  dies  durch 
die  radioaktiven  Eigenschaften  beobachtet  werden  kann. 

Die  Tersuehe  mit  Magnesiumkalk  waren  quantitativer.  Das  Ver- 
fahren, das  Gas  vor  und  nach  der  Behandlung  zu  untersuchen,  beatarid 
darin,  dass  ^^^a  ^^^  ganzen  Mischung  mit  Luft  herausgenommeu  und 
nach  Einführung  dieser  Menge  in  den  Behälter  eines  Elektroskops  die 
Entlad  nn^gesehw in digkeit  gemessen  wurde.  Das  Rohr  mit  dem  Mag- 
befand sich  in  heller  Glut,  als  die  Mischung  vou 
und  Luft  hinzugelassen  wurde,  und  wurde  drei  Stunden 
lang  in  ßotglut  erhalten.  Das  Gas  wurde  dann  mit  ein  wenig  Wasser- 
stoff ausgewaschen,  mit  Luft  verdünnt  und  wie  zuvor  untersucht.  Die 
Entladungsfähigkeit  des  Gases  war  bei  dieser  Behandlang  völlig'  un- 
verändert geblieben. 

Die  Emanation  kann  wie  ein  Gas  behandelt  werden;  sie  lässt  sich 
mit  Hilfe  einer  Töplersehen  Luftpumpe  ausdehnen;  sie  lässt  sich  in 
einem  von  flüssiger  Luft  umgebenen  Ü-Eohre  kondensieren;  und  wenn 
sie  kondensiert  ist,  kann  man  sie  mit  einem  andern  Gase  waschen, 
welches  völlig  mittels  der  Pumpe  entfernt  werden  kann  und  dann  keine 
Lumineszenz  und  praktisch  keine  Entlad  ungsfähigkeit  besitzt.  Das  Vor- 
rücken der  Emanation  von  Ort  zu  Ort  durch  Glasröhren  lässt  sich  mit 
dem  Auge  im  verdunkelten  Kaume  verfolgen.  Beim  öffnen  eines 
Hahnes  zwischen  dem  Rohre  mit  der  Emanation  und  der  Pumpe  kann 
man  das  langsame  Fliessen  durch  ein  KapiDarrohr  und  das  rasche 
Durchströmen  durch  ein  weiteres  Bohr  beobachten,  ebenso  die  Ver- 
zögerung durch  den  Phospborpentoxydstopfen  und  die  plötzliche  Dif- 
fusion in  das  Reservoir  der  Pumpe.  Wurde  die  Emanation  komprimiert, 
so  nahm  die  Lumineszenz  zu,  und  bei  Austreibung  des  kleinen  l'ropfens 
durch  die  Kapillare  war  die  Lumineszenz  besonders  stark.  Auch  die 
Eigentümlichkeiten  der  an  den  Glaswänden  durch  die  Emanation  hinter- 
lassenen  erregten  Aktivität  konnten  gut  beobachtet  werden.  Wenn  die 
Emanation  eine  kurze  Zeit  mit  dem  Glase  in  Berührung  gelassen 
worden  war,  so  blieb  die  erregte  Aktivität  nitr  kurze  Zeit  bestehen: 
bei  langer  Berührungszeit  Terachwand  sie  langsamer. 

Die  Emanation  bewirkt  in  gleicher  Weise  chemische  Umsetzungen 
wie  die  Radiumsalze  seihst.  Wird  die  von  50  mg  in  Wasser  auf- 
gelöstem Radiumbromid  ausgehende  Emanation  durch  Auspumpen  ent- 
fernt und  mit  Sauerstoff  in  einem  kleinen  Glasrohre  über  Quecksilber 
aufgespeichert,  so  wird  das  Glas  in  einer  einzigen  Nacht  deutlich  vio- 
lett;   ist   Feuchtigkeit   zugegen,    so    bedeckt   sich    das   Quecksilber   mit 
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einer  Schicht  roten  Oxydes;  in  der  'rruckenlieit  bleibt  es  unverändert. 
Eine  Mischung  der  Emanation  mit  Sauerstoff  erzeugt  Kohlendioxyd, 
wenn  sie  durch  einen  angefetteteu  Glashahn  [ 


3.  Anweaenlieit  von  Helium 
in  den  von  Badiumbromid  entvriekelten  Gasen. 

Das  von  20  mg  reinem  Radiumbromid  —  das,  wie  uns  mitgeteilt 
wurde,  in  drei  Monaten  hergestellt  worden  war  —  bei  dessen  Lösung 
in  Wasser  entwickelte  und  hauptsächlich  aus  Wasserstoff  und  Saner- 
sloffi)  bestehende  Gas  wurde  auf  Helium  untersucht,  indem  der  Wasser- 
stoff und  der  Sauerstoff  durch  Berührung  mit  einer  rotglühenden  und 
teilweise  oxydierten  Kupferspirale  entfernt  wurden  und  der  entstehende 
Wasserdampf  durch  ein  Bohr  mit  Phosphorpentoxyd  aufgenommen  wurde. 
Das  Gas  wurde  in  ein  kleines  Vakuumrohr  geleitet,  das  alsbald  das 
Spektrum  von  Kohlendioxyd  zeigte.  Das  Vakuumrohr  stand  in  Verbin- 
dung mit  einem  tleinen  U-Robre,  und  dieses  wurde  darauf  mit  flüssiger 
Luft  geküldt.  Hierdurch  wurde  die  Helligkeit  des  COg-Spektrums  stark 
herabgesetzt,  und  die  i>3-Luiie  des  Heliums  trat  auf.  Diese  Linie  wurde 
identifiziert,  indem  wir  das  Spefetrum  von  Helium  durch  ein  Vergleichs- 
prisma in  das  Spektroskop  fallen  Hessen,  wobei  eine  Koinzidenz  min- 
destens innerhalb  0-5  Angströmeinheiten  auftrat. 

Das  Experiment  wurde  mit  einem  Apparat  aus  Glas,  das  noch  nicht 
benutzt  worden  war,  und  mit  30  mg  Radiumbromid  sorgfältig  wieder- 
holt; die  Substanz  war  wahrscheinlich  vier  oder  fünf  Monate  alt  und 
wurde  uns  freundlichst  von  Pro!  Rutherford  überlassen.  Die  ent- 
wickelten Gase  wurden  auf  dem  Wege  zum  Vakuumrohre  durch  ein 
gekühltes  U-Rohr  geleitet,  das  das  Kohlendioxyd  und  die  Emanation 
vollständig  zurückhielt.  Wir  erhielten  auf  diese  Weise  deutlich  das 
Heliumspektrum,  und  zwar-  waren  praktisch  alle  Linien  zu  sehen,  ein- 
schliesslich der  von  6677,  5876,  5016,  4932,  4713  und  4472.  Ausser- 
dem wiren  noch  diei  Linien  -von  benichbarten  Wellenlängen  \  rhinden 
6180,  oG^5    5455    die  noch  nicht  i lentifiziert  werden  k  unten 

Bei  zwei  indem  &elef,euheiten  wurden  die  von  den  Radiuml  rcmid 
lösungen  erhaltenen  Gase  gemischt  nichdem  sich  m  jedem  Falle  nner 
halb  vier  Tagen  ungtfahi  2  5  ccm  angesammelt  hatten  ind  in  il  nlichei 
Weise  unteisucht  Die  Z?g  Linie  von  Hehum  k  nute  nicht  entdeckt 
werden  Es  ist  jelenfalk  emun&cht  die  Zusammen  etzung  dei  -von 
der  Radiumsalzbsung  bestandig  fntwickelten  Gdbmischun'f  fe  tzubtellen 

')^eTl    '     '■sei     Ee      i     I      lie       fps    I9ö3    34 
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denn  es  war  wahrscheinlich,  dass  der  grosse  (Jberschuss  des  Wasser- 
stoffs über  die  zur  "Wasserbildung  erforderliche  relative  Menge,  wie  er 
von  Bodländeri)  beobachtet  worden  ist,  atif  der  grossem  Löslichkeit 
des  Sauerstoffs  beruhte.  Bei  unsern  Ajialysen  wurden  die  Gase  abge- 
pumpt; die  erste  ergab  28-5,  die  zweite  22-2'>j^  Sauerstoff.  Der  geringe 
Überschnss  des  Wasserstoffs  ist  zweifellos  durch  die  schon  erwähnte 
Einwirkung  des  Sauerstoffs  auf  das  Fett  der  Glashähne  bedingt  Die 
Geschwindigkeit  der  Erzeugung  dieser  Gase  betrag  ungefähr  0-5  ccm 
pro  Tag  für  50  mg  ßadiumbromid.  ein  Betrag,  der  über  zweimal  so 
gross  ist  wie  der  von  Bodländer  gefundene. 

4.  Erzeugung  von  Helium  durch  die  Badiumemaoation. 

Der  maximale  Betrag  der  Emanation,  der  von  50  mg  Radiumbroinid 
erhalten  wurde,  wurde  mitteis  eines  Sauerstoffstromes  in  ein  durch 
flüssige  Luft  gekühltes  TJ-Rohr  geleitet  und  dieses  dann  mit  der  Pumpe 
evakuiert.  Es  wurde  sodann  mit  ein  wenig  frischem  Sauerstoff  aus- 
gewaschen und  wieder  evakuiert.  Das  an  das  U-Rohr  angeschmolzene 
Takuumrohr  zeigte  nach  Entfernung  der  flüssigen  Luft  keine  Spur  von 
Helium.  Das  Spektrum  war  anscheinend  das  eines  unbekannten  Ele- 
ments ■ —  wahrscheinlich  das  der  Emanation  — ,  doch  wurde  es  nicht 
genau  ermittelt;  wir  hoffen,  hierüber  in  Kürae  weitere  Mitteilungen 
machen  zu  können.  Nachdem  das  Rohr  vom  17,  bis  zum  21.  e.  ge- 
standen hatte,  trat  das  Heliumspekti-um  auf,  und  die  charakteristischen 
Linien  wurden  in  ihrer  Stellung  als  identisch  mit  denen  eines  Helium- 
rohres OTkannt,  das  gleichzeitig  sein  Spektrum  in  das  Gesichtsfeld  warf. 
Am  22.  wurden  die  gelbe,  die  grüne,  die  zwei  blauen  und  die  violette 
Linie  beobachtet,  und  ausserdem  waren  die  drei  neuen  Linien  zugegen, 
die  wir  schon  bei  dem  vom  Radium  erhaltenen  Helium  gesehen  hatten. 
Ein  Kontrollversuch  ergab  dasselbe  Resultat. 

Dem  „Research  Fund''  der  Chemical  Society  sind  wir  für  einen 
Teü  des  bei  dieser  Untersuchung  angewandten  Radiums  zu  Dank  ver- 
pfliclitet. 

•)  Loc,  cit. 
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Die  Konzentrationsangabe  von  Lösungen. 

Von 
H.  J.  Hamburger. 

Im  ersten  Bande  meines  Werkes;  „Osmotischer  Druck  und  lonea- 
lehre  in  den  medizinischen  "Wissenschaften",  habe  ich  anf  die  in  der 
Konzentrationsangabe  von  Lösungen  herrsehende  Zweideutigkeit  hinge- 
wiesen (Seite  13)  und  einen  Vorschlag  gemacht,  letzterer  entgegenzu- 
kommen. 

Am  meisten  vielleicht  wird  die  Unhaltbarteit  des  Zustiuides  in 
Physiologie  und  Pathologie  empfunden,  aber  auch  für  die  physikalische 
Chemie  als  solche  scheint  mir  eine  Richtigstellung  sehr  erwünscht.  Der 
Physiologe  spricht  z.  B.  von  der  molekularen  Konzentration  des  Urins 
und  wünscht  damit  auszusagen,  wieviel  Moleküle  -|-  Ionen  in  einem 
Liter  der  Flüssigkeit  vorhanden  sind.  Spricht  er  aber  von  der  mole- 
kularen Konzentration  einer  NaCl-Lösuag,  so  wird  er  gewöhnlich  nicht 
darunter  verstehen,  wieviel  Moleküle  -j-  Ionen  in  einem  Liter  zugegen 
sind,  sondern  einfach  wieviel  Moleküle  NuCl  dann  gelöst  wurden.  Ich 
brauche  kaum  hervorzuheben,  dass  nach  der  ersten  Bezeichnung  die 
Konzentration  durch  eine  grössere  Zahl  ausgedrückt  wird  als  nach  der 
zweiten. 

Ich  habe  mir  damals  die  IVage  vorgelegt,  ftir  welchen  Begriff  man 
den  Ausdruck  „molekulare  Konzentration"  beibehalten  soll.  Es  schien 
mir  angewiesen,  mit  „molekulare  Konzentration"  diejenige  Kon- 
zentration zu  bezeichnen,  die  angibt,  wieviel  g-Moleküle  der 
Substanz  in  ein  Liter  Wasser^)  aufgelöst  worden  sind,  ohne 
also  eine  etwaige  elektrolytische  Dissoziation  zu  berücksichtigen.     Es 


')  Man  beachte,  dass  es  im  allgemeinen  nicht  gleichgültig  ist,  ob  man  sagt, 
eine  LÖanng  enthält  ag-Moleküle,  pro  Liter  der  Lösung  oder  pro  Liter  Wasser. 
Die  erstere  ist  konzentrierter.  Jedoch,  wenn  die  Lösungen  sehr  verdünnt  sind,  ist 
praktisch  der  Unterschied  irrelevant.  Darf  dagegen  das  Volumen  des  gelösten  Stoffes 
nicht  vemachlfieigt  werden,  so  soll  man  bei  der  Konzenlrationsangabe  erwähnen, 
um  welche  Konzentrationsberechnung  es  sich  handelt.  Leider  wird  das  auch  von 
physikalisch -chemischer  Seite  oft  versäumt,  tjber  die  Umrechnung  von  der  einen 
Konzentration  in  die  andere  vergl.;  Osmotischer  Druck  und  lonenlehre,  S.  14. 
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ist  dies  dieselbe  Konzentration,  für  die  Ostwald  die  Bezeichnung  „mo- 
lare Konzentration"  vorgeschlagen  liat  (ein  Mol  ist  nach  Ostwald  der 
abgekürzte  Ausdruck  für  ein  g-Molekül  einer  Substanz). 

Es  erhebt  sich  nun  die  weitere  Frage,  wie  man  dann  die  Konzen- 
tration benennen  darf,  wobei  die  Spaltung  in  Ionen  wohl  berücksichtigt 
wird.  Hierfür  schien  mir  die  Bezeichnung  „osmotische  Konzen- 
tration" nicht  ungeeignet,  weil  bei  dieser  K^omenklatur  auf  die  in  der 
Spaltung  begründeten  osmotischen  Eigenschafteu  der  Lösung  die  Auf- 
merksamkeit gelenkt  wird. 

Hat  man  also,  um  ein  Beispiel  zu  nennen,  aus  der  Gefrierpunkts- 
emiedrigung  des  Liebensteiner  Stahlwassers  berechnet,  dass  im  Liter 
0-10648  Moleküle  +  Ionen  vorkommen,  oder  genauer  gesagt:  dass  in 
einem  Liter  destillierten  Wassers  0-10648  Moleküle  +  Ionen  aufgelöst 
werden  müssen,  so  darf  man  nach  dem  Obigen  nicht  mehr  sagen:  die 
molekulare  oder  molare  Konzentration  beträgt  0-10648.  Auch  wird  man 
nicht,  wie  Koeppe  tut,  sagen  dürfen:  es  kommen  im  Liter  0-10648 
Mole  vor,  sondern  es  kommen  darin  0-10648  Moleküle  (oder  Mole) 
+  Ionen  vor. 

Bei  dem  vielfältigen  Gebrauch  dieses  Begriffes :  Moleküle  -f*  Ionen, 
schien  es  mir  nachträglich  zweckmässig,  für  denselben  einen  kurzem 
Ausdruck  zu  suchen,  und  schlage  ich  zu  diesem  Zweck  den,  wie  ich 
glaube,  rationellen  Namen  Molion  vor. 

Demnach  kann  man  sagen:  Das  Liebensteiner  Stahlwasser 
enthält  0-10648  Molioneu,  oder  auch,  die  osmotische  Konzen- 
tration ist  0-10648. 

Groningen,  Okiober  1903. 
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E       -W  H  F        dl  h 

101.  Über  das  BnnsenflainnieuspektruiQ  des  Kadiuins  von  C.  Eunge  und 
J.  Precht  (Drudes  Ann.  10,  655.  1903).  Eine  blaue  Linie  von  der  Wellenlänge 
482-6 /ifi  ist  charakterietiBch.  H.  Fretmdlick. 

102.  Cber  eigentilmliche  Strahllingserscheinungen  von  L.  Grätz  (Dmdes 
Ann    <t    1100    1902)     Von  Eussel  (Proc    Roy    Soc    64    409}   waren   schon    die 
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i^eatricheo  worden  sind;  AmmoniaklöauDg  ist  besonders  wirkaam,  daDii  Alkohol, 
Wasser,  während  Petroleum  und  Terpentin  schwächer  wie  Wasser  wirken.  Es 
tritt  immer  eine  ausgeprägte  Randwirkung  auf,  indem  das  Bild  nicht  gleichmäasig 
ist,  sondern  bei  einem  hellen  ist  der  Rand  heiler  als  die  Mitte,  bei  einem  dunkeln 
umgekehrt. 

DasB  es  sich  tiier  um  die  Wirkung  kleiner  Temperaturunterschiede  auf  die 
.,ffi Oj-Strahlung"  handelt,  erhellt  daraus,  dasa  ein  mit  etwas  wärmerm  Wasser 
gefülltes  Gefäss  auf  die  Glaaseite  gesetzt,  ein  helles  Bild  erzeugte,  ein  mit  Eis 
gefülltes  ein  dunkles.  Die  „Strahlung"  ist  anscheinend  sehr  temperaturempßnd- 
lich  (es  liessen  sich  mit  einem  Thermoelement  Temperaturunterschiede,  die  grösser- 
ä'ls  Vao"  Tiaren,  nicht  nachweisen),  indem  ihre  Wirkung  bei  geringer  Erhöhung 
der  Temperatur  stark  verkleinert  wird.  H.  Freundlich. 


103.  Über  das  Gleichgewicht  im  System  Eisen—KohlenstoH  von  G.  Charpy 
und  L.  Grenet  (Compt.  rend.  134,  103.  1902).  Graphit  und  reines  Eisen  steUen 
bei  tiefer  Temperatur  den  stabilsten  Gleichgewichtszustand  im  System  Eisen — Kohlen- 
stoff dar,  während  Eisenkarbid  in  einem  metastabilen  Zustand  sich  befindet  Di© 
Geschwindigkeit  der  Graphitabsciieidung  wird  durch  Silizium  stark  katalytisch 
beschleunige  und  nimmt  mit  sinkender  Temperatur  ab.  R.  Freundlich. 

104.  Über  die  Therm oelebtrizi tat  des  Stahles  und  des  Nickeleisens  von 

G.  Belloc  (Compt.  rend.  ISi,  105.  1902).  Verf  untersucht  die  Tbermoketten 
Stahl— Platin  und  Nickeleisen— Platin  bei  verschiedenem  Gebalte  des  Eisens  an 
Kohlenstoff,  bezw.  an  Nickel  und  in  einem  weiten  Temperaturbereich.  Beim  Stahl 
haben  die  Kurven  der  E.  K.,  auf  die  Temperatur  bezogen,  ein  Minimum  bei  etwa 
380",  dann  ein  Maximum,  das  mit  steigendem  Kohlenstoffgehalt  nach  der  Seite 
der  niedern  Temperaturen  sich  verschiebt,  und  dann  wieder  ein  Minimum,  das 
etwa  120'  höher  liegt  als  das  Maximum. 

Die  entsprechenden  Kurven  für  Nickeleisen  haben  parabolische  Gestalt;  die 
Werte  der  E.  K.  und  der  Temperatur  für  die  Scheitelpunkte  sind  bei  verschie- 
denem Nickelgehalt  ausserordentlich  verschieden,  und  die  grossen  Veränderungen 
weisen  auf  die  Existenz  chemischer  Verbindungen  hin,  B.  Freundlich. 


lOä.  fiber  die  LSslichkeit  des  Dikalziumpbosphats  von  Ä.  Bindell  (Compt. 
■  rend.  1S4,  112.  1902).  Die  Lösungsgeschwindigkeit  des  Dikalziamphosphats, 
CaSPO^  +  2BiO,  ist  sehr  klein  und  hängt  stark  von  der  Grösse  der  Oberfläche 
ab  Dass  ein  höherer  Wert  (1-313  Millimol  im  Liter)  gefunden  wurde,  als  ihn 
frühere  Autoren  (Schloesing,  Compt.  rend,  ISl,  211)  fanden,  liegt  daran,  dass 
die  endgültige  Einstellung  des  Gleichgewichts  abgewartet  wurde. 

H.  Freundlich. 


106.  Über  die  kritischen  Konstanten  nnd  die  Polymerisiernng  einlfer 
organlseher  TerbindnnKen  von  Ph.  A.  Guye  und  E,  Mallet  (Compt.  rend.  134, 
168.  1902).  Die  Verfasser  geben  folgende  Tabellen  an,  in  denen  Tc  die  kritische 
Temperatur  in  absoluter  Zählung,  pc  der  kritische  Druck  in  Atmosphären,  a  und 
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b  die  KoDBtanten  der  van  der  WaalsacheD  Gleichuog  bedenten,  wenn  diese  für 
g-Mole  der  betreffenden  Stoffe  und  fQr  R  in  c cm- Atmosphären  angesetzt  ht 
Stoff  Tc  pc  a.10-6  b 

Anisol  C^H^OCH, 

Phenetol  CaH^OC^U^ 

m-Kresol  C^R^CH^OB 

Anilin  C^B^NB^ 

Dimethylanilin  C^H^NICB^)^ 

Dimethyl-o-toluidiü  CsB^CE^N{CB,\ 

Azetonitril  CB,CN 

Propionitril  C^B^CN 

Bntyronitril  C^B^CN 

Capronitril  C^H„CN 

Benzonitril  C^H^ON 
Was  die  Anwendung  dieser  Zahlen  i 
trifft,  so  sei  auf  andere  Mitteilungen  {Compt.  rend,  läS,  1287  und  Arch.  8c.  phys. 
nat,  (4)  9,  603}  verwiesen.  B.  Freundlich. 


6415 

«■25 

28-35 

159-6 

647-0 

33-80 

35.20 

196-4 

706-0 

45-00 

31-41 

160-8 

698-8 

52-40 

26-51 

136-9 

687-7 

35-60 

37-78 

198-2 

667-8 

30-80 

41-15 

222-5 

543-2 

47-70 

17-59 

116-9 

558-7 

41-30 

21-49 

138-8 

582-1 

37-40 

25-74 

169-7 

621-8. 

32-15 

31-19 

198-5 

699-2 

41-60 

33-42 

179-5 

ur  Erkennung  eine 

r  Polymerisation  be- 

107-  Über  EadioattliltSt  von  H.  Becquerel  (Compt.  rend.  1S4,  208.  1902) 
von  P.  Coric  (Compt.  read.  134,  420.  1902)  und  Th.  Tommasina  (Compt.  rend. 
134,  900.  1902).  Von  Interesse  ist  die  Beobachtung  H.  Becquerela,  daas  die 
ahlenibaren  Strahlen  eines  Eadiumpr&parata  weissen  Phosphor  in  roten  verwan- 
deln- P.  Curie  fand,  daas  flüssige  Isolatoren  unter  dem  Einfluss  von  ßöntgen- 
und  Eadiumstrahlen  achwach  leitend  werden.  Diese  Versuche  wurden  von  Th. 
Tommasina  bestätigt  und  dahin  erweitert,  dass  verschiedene  Flüssigkeiten  die 
Radi  umstrahlen  verschieden  stark  absorbieren.  B.  Frewndlich. 


108.   Über  die  A1ihäii^ig:keit  der  E.  E.  und  des  Temper aturkoefäzieuten 
eines   Danlellelements   toq   der   Konzentration   der   Zinksnifatliiisung:   von  J. 

Chaudier   (Compt,  rend.  1S4,  277.    1902).     Die   Untersuchung   wurde    in    einem 


Temp  eraturberei  ch 

Kupfersulfatlösung  ausgeführt. 

c  der  Zinksulfatlüsung 

in  Prozenten 

0 

Vi. 
V4 
V. 


mit  dem  KompensationsTerfahren  bei  gesättigter 
Die  folgende  Tabelle  gibt  die  gefundenen  Werte. 


1-0590 
1.1138 
1-1151 
1-1368 
1-1381 
11263 
M249 
11208 
1-1188 
11054 
1-1003 
1-0902 


d» 


in  Volt 


—  00024 

—  0-00015 

—  0-00013 
+  0-O0O05 
+  0-00005 
+  0-0003 
+  0-0003 
+  0-00016 
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Die  Abnahme  der  E.  K.  mit  sinketnier  Konzentration  der  ZnSO,-hö&0Bg 
würde  dem  Nernstscten  Gesetze  widersprechen  und  Hesse  sich  nicht,  wie  der 
Verf,  es  will,  aus  einer  Ahhängigkeit  des  Lösungsdruckes  von  der  Konzentratioa 
ohne  weiteres  erklären.  S.  Freundlich. 


109.  Über  einige  £ig:ens«hafteii  des  Schwefel-,  Selen-  and  Tellunvasser- 

Btoffs  Ton  de  Forcrand  und  Fonces-Diacon  (Compt.  rend.  134,  171,  229,  281 
und  1209.  1902).  Die  Verft'.  geben  folgende  Zusammenstellung  der  von  ihnen  ge- 
fundenen Daten  für  Schwefel-,  Selen-  und  Tellur  Wasserstoff  (die  beiden  letztern 


wurden  durch  Einwirken  von  Wasser  auf  Selen- 

,  bezw,  Telluralnminium  hergestellt]. 

n,s 

H^Se 

H,Te 

Siedepunkt                                 —61° 

-42' 

0° 

—  64° 

-48" 

Dichte  beim  Siedepunkt                 O-Sü 

2-12 

2-57 

Für  die  Löslichkeit  (Volumina  Gas  in  eil 

nem  Volumen 

Wasser)  ergaben  sich 

folgende  Werte. 

bei                           4"                  9-65° 

13.2- 

22-5° 

für  B^S                4.04                 3-60 

3-35 

2-75 

für  H,5e               3-77                 3-43 

3-31 

2-70 

Ferner  wurde  aus  dem  Temperaturkoeffizienten  der  Spannung  des  gesättigten 
S,Se-Dampfes  nach  der  Clapeyron-Clausiusschen  Formel  die  molare  Ver- 
dampf ungs  wärme  zu  4-T4  Eal.  bestimmt,  eine  Zahl,  die  der  Troutonschen  ßegel 
gut  gehorcht.    Für  S^S  ist  die  molare  Verdampfungs wärme  4'23  Kai. 

H.  Freundliek. 

110>    Über  die  mechanische  Einwlrbnng'  der  (Delatine  auf  Glas  von  L. 

Cailletet  (Compt.  rend.  134,  400.  1902).  Lässt  man  Gelatineschichten  auf  Glas 
eintrocknen,  so  haften  dünne  Glaslamellen  an  der  Gelatine  fest,  so  dass  die  Glas- 
oberSäche  nachher  mit  ei shl um enäbu liehen  Figuren  bedeckt  ist.  Untersucht  man 
das  Glas  während  des  Eintrocknens  der  Gelatine  mit  polarisiertem  Licht,  so  erweist 
es  sich  als  doppclbrecbend;  es  ist  also  starken  mechanischen  Wirkungen  ausgesetzt- 

H.  Freundlich. 

111.  tber  ein  kapillare! ektrometer  von  P.  Boley  (Compt.  rend.  134,  463. 
iy03)  Der  kapillare  Quecksilherfaden  endet  frei  in  der  Lösung  des  Elektrolyten ; 
es  wird  so  die  Reibung  vermindert  und  die  Untersuchung  strengflüssiger  Amal- 
game ermogliL-ht  isiehe  auch  L.  Poincare,  Compt.  rend.  134,  527). 

S.  Frernidlidi. 

112.  Über  die  Ausdehnung  des  Stahls  bei  höherer  Temperatur  und  die 
Untersuchung  seiner  Um  Wandlungstemperaturen  mit  Uilfe  der  dilatometrlseheii 
Methode  von  G.  Charpy  und  L.  Grenet  (Compt.  rend.  ISt,  540  und  598-  1902). 
Die  Untersuchung  wurde  in  einem  elektrische  Widerstandsofen  nach  der  Methode 
von  Le  Chatelier  ausgeführt  Es  ergab  sich,  dass  bis  650°  der  Ausdehnungs- 
koeffizient der  Stahls  fast  unabhängig  ist  von  seinem  Kohlenstoffgehalt,  was  die 
Gleichheit  des  Ausdehnungskoetlizienten  des  Eisens  und  des  Eisenliarbids  wahr- 
scheinlich  macht;    bei   Nickelstahien   dagegen   hangt   die    Ausdehnung  sehr  stark 
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vom  Nickelgehalt  ab.    Hystereaiserscheinungen  sind  deutlich  bemerkbar,  vor  allem, 
wenn  Nickel  und  Mangan  anwesend  sind. 

Bei  etwa  700°  tritt  in  gleicher  Weise  für  Stahl  verschiedeneu  Kohlenstoff- 
gehalts eine  KoQtraktion  ein,  die  sich  über  ein  grösseres  oder  kleineres  Temperatur- 
intervall  erstreckt;  dies  Intervall  ist  für  einen  Gehalt  von  0-85 "/„O  am  grössten. 
Die  genannte  Kontraktion  entspricht  einer  starken  Wärmeabsorption  bei  etwa 
700*,  die  von  Roberts-Austen  beobachtet  wurde,  und  die  Ursache  beider  Er- 
scheinungen dürfte  die  Auflösung  des  sog.  Ferlits  (eines  eutektiscben  Gemenges 
von  Eisen  uod  Eisenkarbid)  sein.  Ober  700"  tritt  bei  Stahl  von  höherm  Kohlen- 
stoffgehalt eine  langsame  Dilatation  ein,  bei  solchen,  die  weniger  als  OtJö'/n  G 
enthalten,  wird  ein  Maximum  der  Ausdehnung  zwischen  740  und  860°  beobachtet, 
das  um  so  hoher  liegt,  je  kleiner  der  KohleDstoffgehall;  ist.  Dies  deutet  darauf 
hin,  dass  zwei  Yorgange  nebeneinander  hergehen,  von  denen  der  eine  mit  Dila- 
tation, der  andere  mit  Kontraktion  verknüpft  ist.  Der  erste  Vorgang  ist  wahr- 
scheinlich die  Auflösung  des  Karbids  in  hypereutck tischen  Stahlen  (solchen,  die 
mehr  Karbid  enthalten  als  dem  eutektischen  Gemenge  entspricht),  der  zweite  die 
Auflösung  des  Eisens  in  hypoeutekti sehen  Stahlen.  K.  Freundlich, 


IIS.  Studien  über  »iffasion  von  J.  Thovert  (Compt,  rend.  134,  594  und 
826.  1S02).  Verf.  untersucht  die  Diffusion  mit  Hilfe  der  etwas  modifizierten 
Wienerschen  Methode  der  gekrümmten  Lichtstrahlen  (Wied.  Ann.  49,  105);  er 
findet  bei  Lösungen  von  Elclitrolyten  für  Konzentrationen,  die  unter  normal  liegen, 
Diffusions konstanten,  die  gut  mit  der  Nern stachen  Theorie  übereinstimmen. 
Weiter  beobachtete  der  Verf.  den  Fall  einer  abnormen  Diffusion,  wenn  er  z.B. 
HCl  in  einer  Eochsalzlöaung  diffundieren  Hess;  es  trat  dann  eine  Diffusion  des 
.Nd'-IoDS  ein,  die  der  Diffusionsrichtung  des  .S'- Ions  entgegengesetzt  war.  Solche 
Fälle  abnormer  Diffusion  sind  schon  von  Abegg  (11,  257j  und  Tammann  (12, 
481)  beobachtet  worden  und  erklären  sich  meist  ohne  weiteres  aus  der  Nernst- 
schen  Theorie.  H.  Freundlif^. 

114.  Herstellung:  und  Eisrenseliaften  eines  neuen  SU j^iuninassersto Ss  \on 

H.  Moissan  und  S.  Smiles  (Conipt  rend  184  5b9  19021  Durch  Einwirken  von 
Salzsäure  auf  Magnesiumailizid  und  4bkuhlen  der  Reaktionsprodukte  aut  die  Tem 
peratur  der  fiussigen  Luft  erhält  man  weisse  Kristalle  der  Verbindung  Si^Hg,  die 
bei  — 138°  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  schmelzen  letztere  siedet  bei  -röf^" 
Sie  entflammt  von  selbst  an  der  I  uft,  wobei  sich  Si  absetzt,  und  erteilt  dem 
Wasserstoff,  dem  sie  in  geringer  Menge  zugesetzt  ist  die  Eigenschaft  der  Eut 
flammbarkeit.  H  FreitndJith 

115.  Untersuchnug  der  MilchsUnregärung  mit  Hilfe  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  von  Lesage  und  Dongier  (Corapt  rend  1S4,  612  1902j  Die 
Leitfähigkeit  der  Milch  steigt  der  Menge  der  gebildeten  Milchsäure  entsprethend 

H.  Freundlich. 

llü.  über  die  Reduktion  der  KoklenstofFoxyde  und  der  Kohlenwasser- 
stoffe der  Xthylen-  und  Azetylenreihe    zu  solchen  der  Hethanre)he    von  P. 

Sabatier  und  J.  B.  Sendereus  (Compt.  rend.  134,  514,  689, 1127  und  1185.  1902). 


y  Google 


502  Referate. 

Leitet  man  ein  CO-Il^-  oder  ein  GO^-S^-Qemeage  über  fein  verteiltes,  frisch  redu- 
ziertes Nickel  (oder  Kobalt),  so  tritt  far  Kohlenoxyd  bei  etwa  250",  für  Kohlen- 
dioxyd bei  etwa  ,'^50°  glatte  Reduktion  zu  Methan  ein  bei  gleichzeitiger  Wasser- 
bildnng.  Platin  und  Palladium  Üben  keine  aolche  Wirkung  aus;  Kupfer  reduziert 
COj  zu  CO.  Bei  Kohlenwasserstoffen  der  Äthylenreihe  wirken  fein  verteilt  es  Nickel, 
Kupfer,  Platinmohr  katalytisch  und  führen  auch  zu  Kohlenwasserstoffen  der  Methan- 
reihe. Bei  dem  Azetylen  hildea  eich  dagegen  ausserdem  noch  Ringkohlenwasser- 
stojfe,  so  dass  die  Reaktionsprodukte  dem  nattkriichen  Petroleum  sehr  ähnlich  sind. 

S.  Freundlich. 

117.  Über   das   Entstehen   utgkÜJtr   photographischer  Bilder    von   F. 

Vignon  (Compt.  rend.  134,  902.  1902).  Hatte  schon  Colson  (Conipt,  rend.  123, 
49)  beobachtet,  dass  frische  Zinkflächen  die  Photographie  che  Platte  verändern,  so 
beobachtete  der  Verf.,  dass  geprägte  Stücke,  Münzen  u.  8.  w,,  die  mit  Zinkpulver 
bpstreut  sind,  auf  eine  photographische  Platte  in  solcher  Weise  einwirken,  dass 
die  erhabenen  Stellen  stärker  reduzierend  wirken  als  die  Vertiefungen. 

H.  Freundlidi. 

118.  Cber  den  Elufluss  der  Selbstinduktion  auf  Fnnkenspektren  fon 
A.  de  Gramond  (Oompt.  rend,  134,  1048  und  1205.  1902),  Erhöht  man  die 
Selbstinduktion  in  dem  Stromkreise,  der  die  Spektra  erzeugende  Funkenstreeke 
enthält,  so  verschwinden  je  nach  der  Grösse  der  Selbstinduktion  gewisse  Linien, 
besw.  Liniengrnppen,  so  dass  auch  liierdurch  wahrscheinlich  gemacht  wird,  dass 
die  Spektra  zerlegbar  sind,  bezw.  dasa  an  verschiedenen  Stellen  der  Funken  strecke 
je  nach  der  Temperatur,  bezw.  der  dort  stattftndenden  Reaktionen  verschiedenes 
Licht  ausgesfrahlt  wird  (siehe  auch  Lenard,  Drud.  Ann.  11,  636). 

M.  Freundlich. 

119.  Über  das  Maxnellscbe  Gesetz  n*  —  K  bei  einigen  StickstofTverbln- 
dunjen  von  E.  van  Aubel  (Compt.  rend.  13t,  1050.  1902).  Verf.  findet,  dass 
für  aliphatische  Amine,  salpetersaure  Ester,  Nitrokörper  und  Nitrüe  die  Dielek- 
trizitätskonstante mit  steigendem  Molargewicht  abnimmt,  während  der  Brecbuhgs- 
exponent  (für  die  D-Linie)  zunimmt.  S.  Freundlich. 

120.  über  die  Reaktion  zfrischen  Glukose  nnd  den  Karbonaten  des  Cers 

von  A.  Job  (Compi.  rend.  134,  1052.  1902).  Eine  Lösung  von  Glukose  in  kon- 
zentrierter Kaliumkarbonatlösung  reduziert  die  rote  Lösung  eines  Cerperoxydsaizes 
zu  Cerosalz;  beim  Schütteln  mit  Luft  färbt  sich  die  Lösung  wieder  rot,  entßrbt 
sich  aber  langsam,  während  die  Glukose  oxydiert  wird.  Umgekehrt  wird  Ceriaaiz 
für  sich  in  alkalischer  Lösung  vom  Luftsauerstofi^  nicht  oxydiert;  setzt  man  Glu- 
kose hinzu,  so  wird  diese  erst  vom  Gerisalz  oxydiert,  wobei  sich  Cerosalz  bildet 
letzteres  oxydiert  eich  beim  Schütteln  zu  Corperoxyd.  So  verrichtet  das  Cerper- 
oxyd  die  Aufgabe  eines  Sauerstoff  Überträgers  für  die  Glukose,  und  diese  ermög- 
licht anderseits  die  Oxydation  des  Cerisalzes.  H.  Freundlich. 


131.    Über  die  Temperatur  des  Dichtemaxlrnnrns  und   über  die  elek- 
trische Leltrahigkeit  der  LHsungen  des  Baryniobromids  und  -Jodids  und  des 
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Kalzinm Chlorids,  -bromids  und  -Jodids  von  L.  C.  de  Coppet  und  W.  Müller 
{CoDipt.  rcnd.  134,  1208,  1902).  Wie  bei  frühern  Untersuchungen  (Compt.  rend. 
116,  60Ö,  652;  135,  533;  128,  1559;  181,  US;,  so  erweist  sich  auch  hier  die 
Erniedrigung  des  Dichtemaximums  der  Konzentration  der  Lösung  annähernd  pro- 
portional.   Die  molaren  Ernieärigungen  betragen  für 

BaBr^     25-7°  CaCl^     18-1" 

Ba/j       29-3°  CaBr^    20-5° 

Ca/,      26-4 ". 

ff.  Freundlich. 

122.  Cber  die  elektrische  Leitmhlgkeit  der  Hetallsulfide  Yon  J.  Guin- 
chant  iCompt,  rend,  134,  1224,  1902),  Es  wurden  Blei-,  Stanno-  und  Bisensulfid 
untersucht,  die  durch  Fällung  aus  wässeriger  Lösung  erhalten  worden  waren, 
Bleisulfid,  das  bei  1015°  schmilzt,  bei  1085°  siedet,  leitet  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur gut;  mit  steigender  Temperatur  nimmt  die  Leitfähigkeit  ab,  und  zwar  bis 
100°  ziemlich  linear  mit  der  Temperatur, 

Stannosulfid,  das  zwischen  950  und  1000"  flüssig  wird,  hei  1090°  siedet,  leitet 
hei  gewöhnlicher  Temperatur  schlecht;  mit  steigender  Temperatur  nimmt  die 
Leitfähigkeit  zu  (und  zwar  bis  100°  auch  etwa  linear  mit  der  Temperatur),  um 
in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes  einem  Endweft  sich  zu  nähern. 

Eisensulfür  {FeS),  das  hei  950°  schmilzt,  leitet  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ziemlich  gut;  die  Temperatur-Leltfähigkeits kurve  hat  ein  Maximum,  und  zwar  liegt 
es  bei  etwa  550°,  wenn  man  die  Temperatur  ansteigen  lässt,  hei  etwa  320",  wena 
man  absteigt;  es  sind  also  sehr  ausgeprägte  Hysteresiserscheinungen  vorhanden. 
Zwischen  0  und  95°  ist  keine  Hysteresis  zu  bemerken;  die  Kurve  steigt  geradlinig  an. 

H.  Freunälieh. 

123.  Über  die  kapillarelektrisehen  Elgreuschafteii  der  organischen  Basen 
und  ihrer  Salze  von  M.  Gouy  (Compt.  rend.  134,  1305.  1902).  Die  organischen 
Basen  und  ihre  Salze  sind  im  allgemeinen  „aktiver",  d,  h,  sie  erniedrigen  das 
Maximum  des  Potentialsprungs  an  der  Quecksilheroherfllche  mehr,  als  gleich 
starke  anorganische,  und  zwar  ist  diese  Wirkung  um  so  grösser,  je  hochmole- 
kularer sie  sind  (siehe  Ann.  Chim.  Phys,  -2S,  145.    1903)  H.  Freundlich. 


124.  Cber  die  Dop^lbreohnng  bei  mechanisch  deformierten  FlOsslg- 
keiten  von  G.  de  Metz  (Compt.  rend.  134,  1353.  1902),  Die  bei  zähen  Flüssig- 
keiten durch  Druck  erzeugte  Doppelbrechung  geht  ihrer  Grösse  nach  nicht  mit 
der  Zähigkeit  parallel.  -H,  Freundlich. 

125.  Cber  die  AnflSsungsgeschnindigkelt  von  Zink  in  sauren  Löanugeu 

von  T.  Ericson-Aurön  (Zeitschr  f,  anorg,  Chem.  27,  309—253,  1901).  Die  Er- 
gehnisse seiner  Experimentaluntersuchung  formuliert  der  Verf.  folgen  de  rmassen: 
Bei  der  Auflösung  des  Zinks  in  stark  verdünnten  Säuren  lassen  sich  zwei  Perioden 
unterscheiden.  Die  erste  s,  g,  Induktionsperiode,  in  welcher  die  Auflösung  durch 
Bedeckung  der  Metallaberfläche  mit  Wasserstoff  blasen  gehemmt  wird,  und  dann 
die  eigentliche  Auflflsungsperiode,  gekennzeichnet  durch  eine  regelmässige  Wasser- 
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stoffenlBicklung  ^Vahrend  dieser  zweiten  Periode  teigt  die  iufiofc  ii  gsgeschwm 
digkeit  7una<,hst  chneil  bis  zu  einem  Maximum  halt  sich  dann  längere  Zeit  koi 
Btant  und  sinkt  darauf  lai  gsam  aut  Null  berab  Dieser  eigentilmliche  Verlauf 
der  Auflösungsgeschwindigkeitskurie  finlet  nach  der  MeiQun,^  dea  Eeterenten 
sein"  vollständige  Erklärung  in  der  Gestaltung  der"\  ersuchsbedingungen  Zunächst 
steigt  die  Auflosun^sgeschwindigkeit  bis  zu  einem  Maximum  weil  gleichzeitig 
auch  die  überflache  de  angegnftenen  Zinks  vPrgrDssert  wird  Dann  halt  sich  die 
Geschwm  ligkeit  längere  Zeit  konstant  da  d  e  Z  nk  berfla,che  konstant  bleibt  und 
auch  die  Konzentration  der  Saure  inf  Ige  eines  gro  sen  Überschusses  derselben 
nur  wpuife  geändert  wird  Schbesslich  w  rd  der  dünne  Zmkdraht  aufgezehrt  seine 
Oberfläche  verkleinert  sich  allmälich  und  somit  fallt  auch  die  Äufloaungsge 
chwin  ligkeit  langsam  auf  Null  herab 

Zwischen  der  Auflösungsgeschwindigk  it  des  Zinks  und  dem  LeitvermDgen 
der  angewandten  Sa  ire  scheint  keine  einlache  Proportionalität  zu  lesteben  Der 
verzögernde  Biinfl  iss  der  Nichielektrohte  zeigte  sich  höher  bei  kleinem  Zusätzen 
als  bei  grossem  und  Salzzusd,tze  bewirkten  zunächst  eine  Verminder  ing  und  bei 
grössern  Mengen  eine  Steigerung  der  Auflosungsgeschwindigkeit 

Schliesslich  &pricht  der  \erf  die  Ansicht  aus  der  Auflobungsior^ang  wäre 
dumh  zwei  Faktoren  d  e  elektrischen  Lckal  trome  (Hypothese  lon  de  la  Rive) 
und  d  e  direkte  chemische  Einwirkung  bedingt  Einen  experimentellen  Beweis 
der  Notwendigkeit  einer  solchen  Annahme  hat  er  nicht  gegelen  (Vergl  d  e  Ab 
handlung  von  Ericson-Auren  and  Palmaer  39,  1;  45,  182).  Zawidzki. 


r26.  Untersuchungen  filier  den  Beaktionsmechanismas  1>ei  der  Oxydation 
mit  gasförmigem  Sauerstoff  von  W.  Manchot  und  J.  Herzog  (Zeitschr.  f. 
anorg,  Chem,  27,  396—419.  19l)l|.  Die  Verff.  hatten  die  Oxydation  des  Kobalt- 
cyanürs  und  des  Eisenosyduls  durch  gasförmigen  Sauerstoff  studiert.  Bei  dem 
ersten  Vorgange  verbrauchte  ein  Atom  Kobalt  ein  Atom  Sauerstoff,  wobei  sich 
neben  Kobaltisalz  Wasserstoffsuperoxyd  bildete.  Die  Absorption  des  Sauerstoffs  . 
bei  kouBtantem  Sauerstoffdruck  verlief  monomolekular,  also  wahrscheinlich  stellte 
sie  einen  bimolekularen  Vorgang  dar.  Da  nun  aber  der  untersuchte  Osydations- 
vorgang  in  seiner  Gesamtheit  als  eine  Reaktion  mit  Folgewirkungen  aufzufassen 
ist,  so  bleibt  unentschieden,  was  eigentlich  durch  die  Ab sorptionsgeschwiu digkeit 
des  Sauerstoffs  gemessen  wurde:  die  Bildungsgeschwindigkeit  einer  Koballperoxyd- 
verbindung  oder,  wie  die  Vertf.  meinen,  die  Zersetzungsgeschwindigkeit  des  Wassers 
durch  Kobaltcyanür? 

Bei  der  Oxydation  der  Ferro  Verbindungen  wird  die  Hälfte  des  verbrauchten 
Sauerstoffs  aktiviert  {siehe  folgendes  Referat).  Deshalb  ist  es  notwendig  gewesen, 
die  Oxydation  des  Eisenoxjduls  mittels  eines  passenden  Akzeptors  (arseniger  Säure) 
auf  den  molekularen  Sauerstoff  zu  beschränken.  Unter  diesen  Verhältnissen  konnte 
festgestellt  werden,  dass  die  Konzentrationsabnahme  der  Eisenoxydnlverbinduug 
bei  Einwirkung  überschüssigen  Sauerstoffs  primär  raonomolekular  verläuft. 

Zaviidzki. 

121.  über  Saue  rsto  ff  aktiv  lerung  durch  Elsenoxydul  von  W.  Manchot 
(Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  27,  420—431.  1901).  Unter  Anwendung  arseniger  Säure 
als  Akzeptor  gelang  es  dem  Verf.  festzustellen,  dass  bei  der  Oxydation  von  Ferro- 
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lerbiDduDgen  dur(.h  ga^^lormigen  Sauerstoff  das  Verhältnis  des  Etktivierten  zu  dem 
zur  Bildung  des  Eiseno\yda  verliraucliten  bauerstoffs  gleich  1 : 1  ist.  Die  Vor- 
aussetzung, dass  sich  bei  diesem  Üx^dations^orgango  primär  ein.  Superoxyd 'i^^Oji 
bildet    eisthemt  dem  Verf  sehr  plausibel  ZawidsM. 


128.  Die  Einheit  der  Atomgewichte  von  Th.  W.  Richards  (Zeitschr.  f. 
anorg.  Chem.  28,  355—360.  1901).  Anlässlich  der  VeröfFentiichung  zweier  Atom- 
gewichtstab eilen  (bezogen  auf  0=-16  und  H^l)  durch  die  deutsche  chemische 
Gesellschaft  zeigt  der  Verf.,  „dass  SauerstofT  talaächlieh  in  einer  grossen  Anzahl 
von  Fällen  als  experimentelle  Bezugseinheit  gedient  hat,  und  dass  eine  grosse 
Menge  wertvoller  Untersuchungen  bereits  veröffentlicht  worden  sind,  welche  auf 
die  Basis  O  =  16'000  bezogen  sind,  dass  ferner  die  Anwendung  dieser  Einheit 
keine  didaktische  Schwierigkeit  verursacht."  Weiterhin  wird  dargetan,  „dass  die 
Entscheidung  der  repräsentativen  internationalen  Kommission  an  und  für  sich  ein 
wichtiger  Grand  ist  für  die  Annahme  dieser  Einheit,  und  daas  die  Einheitlichkeit 
bei  der  Benutzung  der  Atomgewichte  wesentlich  wichtiger  ist  als  einer  der  spe- 
ziellen Vorteile,  die  von  den  verschiedenen  Seiten  in  der  Diskussion  erwähnt  wor- 
den sind".  Zawidzki. 

139,  Über  die  LSslIchkeitsTerh  Sit  nässe  des  Silbersnlfats  und  des  Mer- 
burosulfats  von  K.  Drucker  (Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  28,  361-363.  1901).  Die 
Löslichkeit  (in  Molen  pro  Liter)  genannter  Sake  wurde  im  Wasser  von  25*  zu: 
11-71. 10-*  für  Hg^SO^  und  2.57.10-ä  iv.::  Ag^SO^  gefunden.  Die  Depression  der 
Löslichkeit  durch  Zusätze  von  ffjSO^  und  K,,SO,  entspricht  nicht  dem  Masaen- 
wirkungsgesetz,  und  beim  Silbersalz  bewirkt  H^SO^  sogar  eine  Vermehrung  der 
Löslichkeit,  was  der  Verf.  durch  Auftreten  eines  neuen  Salzes  zu  deuten  versucht. 

Zaviidzki, 

130.  Über  Neutralsalze  von  Kurt  Arndt  {Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  28, 
364—370.  1901).  Aus  dem  Vergleich  der  Dissoziationsgrade  äquivalenter  wässeriger 
Lösungen  von  HCl,  HNO,,  H^SO^,  KOR  und  iiaOH  kommt  der  Verf.  zu  dem 
Schlüsse,  dass  in  wässerigen  Lösungen  der  Nitrate  und  Chloride  des  Kaliums  und 
Natriums  freie  Wasserstoffionen,  dagegen  in  Lösungen  entsprechender  Sulfate 
freie  Hydroxylionen  vorhanden  sein  müssen.  Zur  Stütze  dieser  seiner  Auffassung 
fuhrt  er  die  Beobachtungen  von  Arrhenius,  Löwenthal  und  Lenssen,  Trey 
und  Levy  an,  welche  gezeigt  hatten,  dass  die  Geschwindigkeiten  der  Verseifung 
des  Äthylazetats,  der  Zuckerinversion  und  der  Birotation  der  Glukose  durch  Zu- 
sätze von  Chloriden  und  Nitraten  zu  den  entsprechenden  Säuren,  resp.  Basen  anders 
beeinflusst  werden  als  durch  Zusätze  von  Sulfaten,  Zawidski. 


lai.  über  anorganische  LÖsungis- und  lonisierungrsmittel  von  P.  Waiden 
(Zeitschr.  f,  anorg,  Chem.  29f  371—395.  1901).  In  Fortsetzung  seiner  frühern 
Untersuchungen  (38,  762]  studierte  der  Verf.  das  lonisieruogs vermögen  des  ÄaBr^ 
und  einiger  Schwefelaäurederivate,  Für  jlsBrj  als  Lösungsmittel  wurde  die  mole- 
kulare Gefrierpunktsdepression  gleich  189  gefunden  (gegen  206  von  Tolloczko 
und  194-2  von  Garolli  und  Bassani),     Manche  anorganische  Stoffe    verhielten 
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Bich  in  demselben  abnorm ,  was  der  'V  erf  durch  Pol)  merisationserschGinungen, 
Bildung  fester  Lösungen  u.s.  w.  zu  erklaren  versucht  Bin&ren  Salzen  gegenaber 
zeigt  ^sBrj  deutliches  lonisierungsvermögen  —  seine  eigene  Leittähigkeit  ist  von 
der  Gröasenordnung  des  gewöhnlichen  Leitfähigkeitswas\era  (A  =  1  5  10— s). 

Die  frühern  Untersuchungen  Aef  Verf  über  das  lonisierungs vermögen  des 
SO^,  SOCl^  und  SO^Gl^  brachten  ihn  auf  den  Gedanken  iahs  die  SOj-Gruppe 
das  lonisationsvermögen  der  Sauerstoffdern  ate  des  Schweleis  bedmgt  In  Verfol- 
gung dieser  Idee  studierte  er  das  Verhalten  der  Sihwefel saure,  der  Chlorschwefel- 
säure  und  des  Schwefolsäuredlmethylesters  wobei  sieb  folgendes  herausgestellt 
hat:  Binäre  und  quatemäre  Salze,  sowie  manche  Sauren  zeigen  in  Scb  we  feisäure - 
lösungen  eine  bedeutend  grössere  Leitfähigkeit  als  in  wässerigen  Lösungen.  Mit 
steigender  Verdünnung  nimmt  aber  ifare  molekulare  Leitt&higkeit  bedeutend  ab, 
was  auf  die  Unsicherheit  der  betreffenden  Messungen  bedingt  durch  die  überaus 
grosse  Eigenleitfähigkeit  (A  ca.  0-01)  der  &aore  zurückgeführt  wird  Chlors chwefel- 
fläure  zeigte  bedeutende  Selbstionisation  (i -=  Ü  16  10-''),  sowie  überaus  grosses 
Lösungs-  und  lonisierungsvermögen  anorganischen  Salzen  gegenüber  Bedeutend 
kleiner  war  die  spez.  Leitfähigkeit  des  bchwefelsäuredimethylesters  (J.  -— 2-9.10— *), 
wie  auch  sein  lonisierungsvermögen  für  binare  Salze  Im  allgemeinen  stellte  sich 
also  heraus,  daas  durch  Einführung  sowohl  von  Hydroxvl- wie  von  Ilalugengruppen 
das  lonisierungsvermögen  des  Schwefeldioxyd'*  gesteigert  wird  anknüpfend  an 
diese  Experi  mental  Untersuchungen  erörtert  der  Verf  die  Fragf  nach  den  wirk- 
samen Faktoren,  durch  welche  das  lonisierungsvermögen  verschiedener  Solvenzien 
bedingt  sein  könnte.  Eindeutige  Kriterien  des  lonisierungs  Vermögens  wuriien  bis 
jetzt  nicht  ermittelt,  und  eine  System Uia che  Übersicht  des  vorhandenen  Tatsachen- 
materials lehrte  nur,  dass  zwischen  der  Grosse  der  DieleXtrizitätskonstanten ,  der 
Verdampf ungswärmen,  Assoziationsgraden  und  dem  Sattigungszustande  verschiedener 
Lösungsmittel  einerseits  und  ihrer  Innisierungstendenz  anderseits  kein  direkter 
Parallelismus  zu  bestehen  scheint,  Zawidzki. 


132.  Über  die  Isomerphie  zwisehen  den  Salzen  des  Wismnts  iind  der 
fieltenen  Erden  von  G.  Bodman  (Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  27,  254—279.  1901). 
Verf  hatte  die  spezifischen  Volumina  der  Gemische  der  Nitrate  und  Sulfate  des 
Wismuts  mit  den  entsprechenden  Nitraten  und  Sulfaten  des  Didyms,  Lanthans 
und  Yttriums  bestimmt  und  aus  der  linearen  Abhängigkeit  derselben  von  der 
gewichtsprozen tischen  Zusammensetzung  (Retgers  Satz)  auf  die  Isomorphie  der 
betreffenden  Salze  geschlossen.  Kristallographische  Messungen  wurden  nicht  aus- 
geführt. Zawidzki. 

133.  CberaieThalliamlerierunseii  vonN.  S.  KurnakowundN  A.  Puschin 

(Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  30,  8G— 108.  1902).  Bekanntlich  verhalt  sich  Thallium 
in  seinen  Oxydul  Verbindungen  analog  den  Alkalimetallen,  —  dagegen  in  Oxydver- 
bindungen wie  ein  dreiwertiges  Schwermotall.  Die  VerfF.  versuchten  die  Frage 
zu  beantworten,  ob  sich  dieser  Dualismus  auch  auf  die  ThaHlumlegierungan  er- 
streckt. Die  Ergebnisse  ihrer  diesbezüglichen  Scbmelzpunktsbestimmungen  lassen 
sich  am  übersichtlichsten  an  der  Hand  folgender  Figuren  wiedergeben.  Fig.  1 
zeigt,  dass  das  Schmelzpunktsdiagramm  der  rj-Ä'a- Gemische  in  fünf  besondere 
Kiirvenäste  zerfällt,  von  denen  die  Gerade  TW  die  LösUchkeitskurve  des  festen 
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Thalliams  darstellt.    An  dieselbe  scblieBst  sich  in  dem  eutektiBcheit  Punkte  D  die 
Kurve  DMC  an,   welche    das  Existenzgebiet   der   festen  Verbindung   TlKa  mit 


flaEsigen  Phasen  verachiedener  Zusammensetzung  abgrenzt.     Da  der  „dialektische 
Punkt"  M  dem  AtotnTerhiltnla   Tl:Na^=  1:1  entspricht,    so   muss   der   festen 
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Phase,  welche  in  Gestalt  dreistrahliger  Gebilde  rhomboe (Irischen  Systeme  auftritt, 
die  atöchiometrieche  Z us am meo Setzung  TlNa  zukommen.  C  stellt  einen  Umwand- 
lungspunkt  dar,  und  der  uäcbete  Kurveoast  OB  entspricht  dem  Auftreten  einer 
neuen  festen  Phase,  deren  Zusammensetzung  wahrscheinlich  durch  die  Formel 
Sa^Tl  ausgedrückt  wird.  In  dem  Umwand lungspunkt  B  erscheint  wieder  ein 
neuer  BodenkÖrper  IfaxTl  in  Gestalt  gut  ausgebildeter  Oktaeder.  Sein  Existenz- 
bereich, angezeigt  durch  die  Kurve  BA,  ist  sehr  klein,  und  da  auch  seine  Zu- 
sammensetzung nicht  bestimmt  wurde,  so  lässt  sich  über  dieselbe  wenig  sicheres 
aussagen.  Schliesslich  tritt  in  Ä  der  zweite  eatektische  Punkt  auf,  an  den  sich 
die  Löelichkeitskurce  des  festen  Natriums  anschliesst.  Da  die  Zusammensetzung 
der  Bodenkörper,  welche  den  Kurvenästen  CB  und  BA  entsprechen,  analytisch 
nicht  festgestellt  wurde,  so  könnten  dieselben  ebensogut  neue  Verbindungen  wie 
auch  allotrope  Modifikationen  der  Verbindung  NaTl  darstellen.  FQr  das  Auf- 
treten neuer  Verbindungen  spricht  die  Grösse  der  Winkelverhältniase  der  Kurven 
MC— Ca,  CB—BA,  da  wegen  der  geringen  Umwandlungswärmen  allotroper 
Modifikationen  das  Winkel  Verhältnis  ihrer  Löslichkeits  kurven  meistenteils  (aber 
nicht  immer,  Ref.)  sehr  klein  gefunden  wurde. 
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Ein  ähnliches  Bild  wie  für  Natriumlegierungen  entfaltet  uns  Fig.  '2  für  K-Tl- 
Legierungen.  Seine  Besonderheit  liegt  darin,  dass  der  erste  eutektische  Punkt  K 
so  nahe  an  den  Rande  vorgerückt  ist,  dass  er  praktisch  mit  dsm  Schmelzpunkte  des 
reinen  Kaiiuma  zusammenfällt.  Die  Kurve  KE  entspricht  wahrscheinlich  einer 
nicht  näher  bestimmten  Verbindung  KtTl,  der  Kurvenast  ENF  mit  dem  Distek- 
tikum  JT  der  Verbindung  KTl. 

Vei^leicht  man  die  in  obigen  Diagrammen  in  den  Vordergrund  tretenden 
Verbindungen  KTl  und  SaTl  mit  ebenso  charakteristischen  Natiiumverbindungen 
der  übrigen  Elemente  der  elften  Horizontalreihe  des  Mendelejewsc 

NaEg^,  NaTl,  Na^Pb,  Na^Bi, 
Bo  sieht  man,  dass  mit  wachsendem  Atomgewicht  und  der  Zunahme  der  s 
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Eigeoschaften  dieser  Schwennetalle  auch  die  Zahl  der  Natrium atome  pro  Atom 
des  Schwermetalls  in  geaetamässiger  Weise  ansteigt. 

Einfacher  erscheinen  die  Verhältoisse  bei  den  Legierungen  des  Thalliums 
mit  Eadmiiim,  Zinn  und  Quecksilber,  wie  dieses  aus  Fig.  3  zu  entnehmen  ist, 
denn  nur  mit  Hg  geht  Tl  eine  Verbindung  Yon  der  Zusanmensetzung  Hg^Tl  ein. 

Aus  dem  Vergteicb  der  geschilderten  Scbmelzpunktadiagramme  mit  denjenigen, 
welche  Kurnakow  bereits  früher  für  die  Legierungen  der  Alkalimetalle  mit  Hg, 
Bi  und  Fb  gefunden  hat,  folgern  die  Verff.,  dasa  der  dualistische  Charakter  des 
Thalliums  auch  in  seinen  Metall  Verbindungen  zum  Vorschein  kommt.  Dass  es 
nämlich  in  den  Legierungen  mit  Hg,  Pb  und  Bi  die  Funktion  eines  Alkalimetalls 
spielt,  dagegen  in  Verbindungen  mit  K,  Na,  sowie  mit  Sn  und  Cd  sich  ähnlich 
den  Schwermetallen  saurer  Natur,  wie  Hg  und  Pb  verhält.  Zawidzhi. 


\U.  Über  die  Sefantelz- 
temperaturen  der  Legie- 
rungen des  Natriums  mit 
Kalium  ron  N.  S.  Kurna- 
kow und  F.  A.  Puschin 
(Zeitsthr.  f.  anorg.  Chem.  30, 
109—112  1902)  Wie  aus 
der  Fig.  zu  entnehmen  ist, 
weist  das  Schmelzpunktsdia 
gramm  zwei  au'^gezeichnete 
Punkte  A  und  B  auf  Der 
Kurvenzwei^  AB  entspricht 
einer  Verbindung  deren  Zu 
sammensetzang  analytisch 
nicht  festgestellt  wurde  und 
nach  der  Lage  der  Kurve 
urteilend,  dürfte  sie  ebenso  o  lo  m  30  *o  so  no  70  so  00  looii. 
durch  die  Formel  Na,K^_  wie 

Na^K  ausgedrückt  werden.  Die  beiden  Kurvenäste  NaA  und  BK  verlaufen  kon- 
vex gegen  die  Abszissenachae,  was  auf  die  Bildung  fester  Lösungen  zurückgeführt 
wird.  Zamiäzki. 


13&.  UntcrsucliDiigen  zur  Thermodynamik  der  bioelektrischeu  StrVme.  I. 

von  J.  Bernstein  (Pflügers  Archiv  f.  die  gesamte  Physiologie  92.  Ml— 5G2.  1902) 
Der  Verf.  beabsichtigt,  die  Ströme  der  Muskeln,  Nerven,  Drüsen,  der  elektrischen 
Organe  u.  s.  w.  nach  denselben  Prinzipien  thermodynamisch  zu  untersuchen,  wie 
es  mit  den  elektriachen  Ketten  nach  den  theoretischen  und  experimentellen  For- 
schungen von  Gibbs,  V.  Helmholtz,  Braun,  Jahn,  Nernst  u 


ist.  Ausgehend  von  der  Formel;  S  = 


U^ 


{E  elektromotorische  Kraft,  ü  che- 


mische Energie,  T  abaolute  Temperatur)  und  der  Einteilung  der  Ketten  in  ejo 
therm  und    endotherm    arbeitende,    wird   untersucht,    wie    f.ich   der  Temperatur 
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koeffizient  -5-=,-  der    Muskelkette   ^am    Längsschnitt   und    künstlichen  Querschnitt 

abgeleitet)  verhält,  und  ob  sich  für  die  Energie  U  ein  positiver  oder  negativer 
Wert  feststellen  läast.  Der  Muskel  wnrde  im  Ölbade  zwischen  0  —  32°  langsam 
erwärmt  und  wieder  abgekühlt,  und  zur  Eliminierung  der  zeitlichen  Änderungen 
für  jede  Temperatur  das  Mittel  der  Kraft  genommen.  Es  ergibt  sich,  dass  die 
elektromotorische  Kraft  des  Muskelstroms  im  allgemeinen  mit  der 
Temperatur  steigt,  und  dass  dieselbe  sich  in  merklichem  Grade  der 
absoluten  Temperatur  p  "        1         hlFdWE''  mn 

zwischen  den  Temperaturen     —  ^  e 

positive  Werte.     In  Wirklich  Nul  m 

Wenn  daher  die  Kette  k  m       e 

Energie  arbeitet,  und  deren       m  k      ä  e 

hiernach   in    die    Klasse   der  m       k  e 

Hernatsche  Formel: 


^-'^■^'(ro-^+v)'"? 


anwenden.  Nach  den  Untersuchungen  von  Pfeffer  ist  nun  die  Plasmahant  der 
lebenden  Zelle  als  eine  halb  durchlässige  Membran  anzusehen,  und  diese  besitzen 
nach  Ostwalii  auch  die  Eigenschaft,  gewisse  Ionen  der  Elektrolyte  zurQckzuhalteti, 
andere  durchzulassen,  so  dass  sie  sich  bei  der  Osmose  elektrisch  polarisieren. 
Nimmt  man  für  die  Muskelzelle  KH^POt  als  wirksamen  Elektrolyt  an  (der  Muskel 
zeichnet  sich  gegenüber  dem  Blutplasma  durch  seinen  Z-Beichtnm  aus),  so  würden 
die  Ionen.  K'  und  S'  durchgehen  und  das  Ion  PO^'  festgehalten  werden.  Ist  nun 
für  alle  lebenden  Zellen  ein  ähnliches  Verhalten  allgemein  gültig,  so  würde 
jede  lebende  Zelle  von  einer  elektrischen  Doppelschicht  eingehüllt 
sein  und  nach  der  Verletzung  einen  Strom  von  der  natürlichen  Oberfläche  (Längs- 
schnitt) zum  Querschnitt  im  angelegten  Bogen  zeigen.  In  obiger  Formel  seien 
die  Beweglichkeiten  it  und  v  diejenigen  nach  der  Querschnitts-  und  u  und  v  die- 
jenigen nach  der  Lingsschnittsseite.  Setzt  man  für  die  halb  durchlässige  Plasma- 
membran V  =  0,  so  hat  man  die  Formel: 

E^K.T^^  In—. 

Diese  Formel  für  den  Muskelstrom  hei  wechselnder  Temperatur  geprüft,  gab 
unter  Berücksichtigung  der  zeitlichen  Änderung  gute  Übereinstimmungen  mit  der 
Beobachtung. 

Auch  am  Nerven  wurde  dieselbe  Untersuchung  angestellt.  Der  Temperatur- 
koeffizient der  Kraft  ist  beim  Nerven  von  0—18°  eiu  positiver,  von  18—32°  ein 
negativer.  Dieser  Umschlag  aus  einem  positiven  in  einen  negativen  Wert  würde 
sich  zur  Genüge  daraus  erklären,  dass  die  Plasmamembran  der  Nervenfasern  bei 
höhern  Temperaturen  durchlässiger  wird,  unter  Annahme  eines  bestimmten  Ver- 
hältnisses der  Permeabilität  zur  Temperatur  lässt  sich  auch  für  den  Nerven  eine 
annähernde  Übereinstimmung  für  die  Berechnungen  und  Beobachtungen  herstellen. 
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Elemente  der  forensisch -chemischen  Ausmittlnng  der  Oifte,  ein  Hilfsbuch  für 
ötudierende  uod  Iturzes  Nachacb lagebuch  von  Dr.  Joseph  Klein.  Zweite  ver- 
b         t   A  fl  -tlftAblld  VH-1'»4S    Hmb    g      d  L  'p  '      L        11 


Phyeieal  Chemlstry  In  the  Serriee  of  the  Sciences  by  Jacobus  H.  van  't  Hoff. 

English  Version  by  Alexander  Smith.    The  Decennial  Publications.    II.  Ser. 

Vol.  XVIII.  Chicago,  The  Uuiversity  of  Chicago  Press  1903.  Preis  M.1.50. 
Dies  ist  eine  englische  Ausgabe  der  nach  der  deutschen  bereits  (43,  254) 
angezeigten  Vorträge.  Die  Übersetzung  ist  ausgezeichnet,  und  der  schön  aus- 
gestattete Band  ist  mit  einem  Bildnis  des  Verfassers  geschmückt,  das  bei  »or- 
zliglicher  technischer  Ausfuhrung  doch  seinem  liebenswürdigen  Charakter  nicht 
die  anschauliche  Gerechtigkeit  widerfahren  läast,  die  seine  Freunde  wünschen 
möchten.  ^-  'J- 
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Preisaufgabe. 


Prof.  Dr.  j.  H.  van't  Hoff  hat  das  ihm  zukommende  Redaktions- 
honorar für  den  Bd.  46  (jubelband  für  W.  Ostwald)  der  Zeitschrift 
für  physikalische  Chemie  zur  Stellung  einer  Preisaufgabe  bestimmt. 
Die  Unterzeichneten  sind  übereingekommen,  folgende  Aufgabe  zu 
stellen. 

Es  soll  die  Literatur  über  Katalytische  Erschei- 
nungen in  möglichster  Vollständigkeit  gesammelt  und 
systematisch  geordnet  werden. 

Die  zur  Bewerbung  bestimmten  Arbeiten  sind  bis  zum  30.  Juni 
1905  bei  der  Redaktion  der  Zeitschrift  für  physikalische  Chemie, 
Leipzig,  Linnestr.  2,  in  der  üblichen  Form  (mit  Kennwort  und  dem 
Namen  des  Verfassers  in  verschlossenem  Umschlag)  unter  der  Auf- 
schrift „Zur  Preisbewerbung"  einzureichen.     Der  Preis  beträgt 

1200  Mk. 

und  wird  je  nach  Befund  ganz  oder  geteilt  vergeben  werden.  Über 
die  Veröffentlichung  der  prämiierten  Arbeit  oder  Arbeiten  werden  Ver- 
handlungen mit  dem  Autor  vorbehalten.  Das  Amt  der  Preisrichter 
wird  durch  die  Unterzeichneten  ausgeübt. 

Prof.  Dr.  J.  H.  van't  Hoff. 
Prof.  Dr.  S.  Arrhenius. 
Prof.  Dr.  W.  Ostwald. 
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Zur  physikalischen  Chemie  des  Bleikammerprozesses. 

Von 

Mecc  Traute. 

(Mit  29  Figuren  im  Text.) 

Die  Grundfrage  des  Bleikammerprozesses,  die  Frage:  Wie  wirken 
die  Stickstoffverbindungen  beschleunigend  auf  die  Oxydation  des 
Schwefeldioxyds?  ist  eine  der  ältesten  Fragen,  die  uns  die  technische 
Chemie  bietet.  Zwar  glaubt  man  im  allgemeinen  an  die  Richtigkeit 
einer  bekannten  Theorie,  doch  kann  man,  obwohl  die  Theorie  einige 
Wahiseheinlichkeit  für  sich  hat,  vom  Standpunkt  der  physikalischen 
Chemie  aus  die  Frage  nach  der  Wirkungsweise  der  Stickstoffoxyde  nicht 
als  gelöst  betrachten. 

Da  eine  katalytisehe  "Wirkung  vorliegt,  so  schien  eine  physiko-che- 
mische  Behandlung  des  A^'organgs  nicht  aussichtslos,  und  ich  nahm  die 
Anregung  von  Hcitu  Professor  Ostwald  zu  der  vorliegenden  Arbeit 
gern  auf,  umsomehr,  als  mich  schon  vorher  das  Problem  mannigfach 
beschäftigt  hatte. 

Weil  meine  Versuche  nicht  zum  kleinem  Teil  Ei^änzungen  zu 
schon  vorhandenen  Versuchen  und  Theorien  bilden,  so  möchte  ich 
meiner  eigenen  Experimentalarbeit  einen  Abschnitt  vorausschicken,  der 
kurzgefasst  dasjenige  enthält,  was  bis  jetzt  an  Tatsachen  des  Bleikammer- 
prozesses bekannt  ist,  sowie  die  Theorien,  durch  die  man  diese  Tat- 
sachen zu  verknüpfen  gesucht  hat.  Daran  wird  sich  ihre  Kritik  an- 
sehliessen  vom  Standpunkt  der  allgemeinen  Chemie,  und  es  soU  damit 
eine  Zusammenstellung  der  wichtigsten  Fragen  verbunden  sein,  die  von 
jenen  Untersuchungen  noch  nicht  gelöst  wurden,  und  von  denen  ich 
einen  Teil  zu  lösen  in  Angriff  genommen  habe. 

Der  zweite  Abschnitt  der  Arbeit  wird  meine  Versuchsergebnisse 
enthalten  und  wird  seinerseits  zerfallen  in  drei  Teile,  deren  erster  meine 
Versuche  über  die  Oxydationsgesehwindigkeit  von  Schwefeldioxyd  mit 
oder  ohne  Zusatz  von  Stickstoffoxyden  behandelt,  und  deren  zweiter 
sich  mit  einigen  Punkten  aus  der  Dynamik  der  Hydrolyse  von  Mtrosyl- 
sehwefelsäure  befasst.    Dieser  «weite  Teil  setzt  sieh  zusammen  aus  einem, 
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der  die  Zersetzuii^sgeschwindigteitvon  Niti'osylschwefelsäureund  einem, 
der  das  Gleichgewicht  zwischen  Nitrosylsehwefelsäuro  und  Schwefel- 
säuren verschiedener  Konzentration  betrifft.  Letzterm  ist  ein  metho- 
discher Teil  vorangestellt.  Ein  dritter  Teil  berichtet  über  Versuche 
mit  Xitrosodisulfosäure  NO{SO^Hj^.  Dann  folgt  ein  kurzer  Abriss 
der  Theorie  des  Bleikammerprozesses,  wie  sie  sich  unter  alleiniger  Be- 
rücksichtigung nachgewiesener  Reaktionen  darstellt.  Zum  Schluss  habe 
ich  noch  eine  Zusammenstellung  dessen  gegeben,  was  die  Arbeit  an 
neuen  Tatsachen  enthalt. 

Bevor  ich  jedoch  zu  meinem  Thema  übergehe,  sei  es  mir  noch  ge- 
stattet, meinem  hochverehrten  Lehrer,  Herrn  Professor  Ostwald,  für 
das  lebhafte  Interesse,  mit  dem  er  diese  Arbeit  begleitete,  und  für 
manche  klärende  Bemerkung  meinen  verbindlichsten  Dank  auszudrücken. 
Ebenso  drängt,  es  mich,  den  Herren  I*rivatdozenten  Subdirektor  Dr.  R. 
Luther  und  Dr.  M.  Bodenstein  meinen  wärmsten  Dank  zu  sagen  für 
manchen  guten  Rat,  den  sie  mir  stets  bereitwilligst  gewährten. 

I.     Historischer  Teil. 

Zunächst  muss  ich  erwähnen,  dass  icli  bei  der  Abfassung  dieses 
Abschnittes  mich  des  bekannten  "Werkes  von  G.  Lunge,  des  Hand- 
buchs der  Sehwefelsäurefabrikation,  2.  Aufl.,  1893  häufig  bedient  habe, 
und  dass  mir  die  ausführlichen  Literatnrangaben  dieses  Werkes  die 
langwierige  Arbeit  mögliehst  vollständiger  Literaturzusammenstellung 
wesentlich  erleichtert  haben. 

a.  Die  Tatsachen  des  Prozesses. 

Sic  sind  kurz  folgende.  Ein  ca.  90  —  140"  heisses  Gemisch  von 
etwa  7  "lo  SO^  mit  Luft  nimmt  beim  Überleiten  über  eine  Lösung  von 
Nitrosylschwefelsäure  in  67— Te"/,,  starker  Schwefelsäure  (im  Glover- 
turm)  Stiekoxyd,  Stickstoffdioxyd  und  AYasser  auf  und  setzt  beim  Durch- 
leiten durch  eine  Reihe  von  grossen  Räumen  (die  Bleikammern)  die 
aus  diesem  Gasgemisch  entstehende  Schwefelsäure  ab.  Sie  enthält 
Nitrosylsehwefelsäuro  und  wird  davon  durch  Zufuhr  von  Wasser  in  die 
Kammern,  sowie  durch  die  Einwirkung  von  Schwefeldioxyd  und  Teni- 
peraturdifferenzen  (meist  durch  Henrateriaufentassen  durch  den  Glover- 
turm)  nach  Möglichkeit  befreit.  Überschüssiges  Stickstoffdioxyd,  was 
noch  mit  Stictoxyd  "gemischt  sein  kann,  wird  in  einem  mit  starker 
Schwefelsäure  berieselten  Äbsorptionsturm  {dem  Gay-Lussacturm) 
zurückgehalten  und  kehrt  in  den  Prozess  zurück. 
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Schon  beim  Durchleiten  von  Schwefeldioxyd,  was  mit  einem  Über- 
schuss  von  Sanerstoff  (oder  Luft)  und  Stickstoff dioxyd  gemacht  ist, 
durch  massig  verdünnte,  etwa  55 — 64  "J,,  starke  Schwefelsäure  wird  ein 
grosser  Teil  des  Schwefeldioxjds  oxydiert,  was  znr  Konstruktion  dos 
Lunge-ßohrraannschen  Plattenturms  geführt  hat  Bei  diesem  Yer- 
fahren  steigt  das  Gasgemisch  durch  Apparate,  die  mit  säurefesten  Steijien 
ausgesetzt  sind,  über  die  Wasser  rieselt  Hierbei  entsteht  Schwefel- 
saure. Die  frischen  Gase  kommen  dann  mit  schon  ziemlich  konzen- 
trierter Säure  in  Berührung,  was  die  Entstehung  von  Stic^toffoxrdul 
oder  Stickstoff  aus  den  Stickstoffoxjden  verhütet  Diese  beiden  Gase 
aus  Stickstoffdioxyd  oder  Stickoxyd,  wenn  Schwefeldioxyd 
;  von  viel  Wasser  auf  sie  einwirkt,  selbst  bei  gi-ossem 
Sauerstoffüberschuss. 

Das  Stickstoffdioxyd  wird  aus  Salpetersäure  oder  Natronsalpeter 
bereitet^),  wovon  man  etwa  ^j^  der  Menge  braucht,  die  für  sieh  allein 
das  Schwefeldioxyd  zu  Schwefelsäure  oxydieren  würde. 

Wird  die  in  der  Kammer  produzierte  Säure  zu  konzentriert,  d,  h. 
enthält  sie  mehr  als  67  %  11^80^,  so  greift  sie  das  Blei  nicht  unbe- 
trächtlich an,  vor  allem  aber  kann  sie  dann  im  Glovertui-m  nicht  so 
vollständig  denitriert  werden.  Es  bleibt  Stickstoff  in  Eorm  von  Nitrosyi- 
schwefelsäure  in  störender  Menge  zurück,  die  später  beim  Eindampfen 
der  Säure  durch  Zusatz  von  Ammoniumsulfat  zerstört  werden  muss, 
also  dem  Prozess  verloren  geht^).  Wird  die  Säure  verdünnter,  als  etwa 
40 "/(,,  so  treten  grössere  Stickstoffverluste  auf,  die  man  der  Bildung  von 
Stickstoffoxydul  oder  selbst  von  Stickstoff  infolge  von  zn  weitgehender 
Eeduktion  zuschreibt 

Beide  Vorgänge  finden  in  kleinein  Hasse  wohl  auch  bei  richtigem 
Betrieb  statt  Xäheres  darüber  wird  in  ausführlichster  Weise  in  dem 
angegebenen  grundlegenden  Werk  Lunges  berichtet 

b.  Die  Theorien  des  Bleifeammerprozeases. 

*     Hier  bin  ich  genötigt,  manches  zu  wiederholen,  was  Lunge  schon 

in  seinem  Werke  dargestellt  hat,  was  ich  aber  der  Vollständigkeit  halber 

hier  nicht  übergehen  darf,    umsomehr,   als  ich   bei   manchen  Theorien 

länger  verweilen  und  einen  andern  Standpunkt  einnehmen  muss. 

Clement  und  Desormes^)   haben   1806   zuei-st  die  Frage  aufge- 

')  Vevgl.  den  Vorschlag  von  0.  Krieg,  Bereitung  von  Nü^  +  NO  aus  ESNO^. 
+  J^jO  im  Innern  der  Kammer:  Wagners  Jahresbericht  5,  148  (1859). 
■')  Pelouze,  Ann,  Chim.  Phjs.  7J,  52. 
')  Ann.  Chim.  Phys.  59.  329, 
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worien,  ob  bei  der  Darstellung  von  Schwefelsäure  mit  Hilie  von  Sal- 
peter so  viel  Salpeter  verbraucht  wird,  als  der  gebildeten  Schwefelsäure 
entspricht.  Sie  fanden,  dass  viel  mehr  Schwefelsäure  entsteht,  als  allein 
mit  Hilfe  des  Salpetersauerstoffs  entstehen  könnte.  Es  war  ihnen  be- 
kannt, dass  Stickoxyd  sieh  mit  Luft  sofort  bräunt  unter  Bildung  von 
Stiekstoffdioxyd,  und  dass  Sehwefeldioxyd  auf  dieses  „oxydierte  Salpetei'- 
gas"  reduzierende  Wirkung  ausübt.  Daraus,  dass  diese  Reaktionen 
überhaupt  stattfanden,  schlössen  sie  sogleich,  dass  eine  Zwischenreaktion 
unter  intermediärer  Bildung  von  Stickoxyd  vorliege,  und  dass  in  der 
Hauptsache  nur  die  geschilderten  Reaktionen  eintreten,  eine  Annahme, 
die,  obwohl  durehaitö  möglich,  doch  noch  der  ausreichenden  Begrün- 
dimg entbehrte.  Sie  beobachteten  auch  das  Auftreten  weisser  Kri- 
stalle, die  sich  mit  Wasser  heftig  zei'setzten  unter  Abgabe  von  Salpeter- 
gas, und  sie  vermuteten,  dass  man  diese  zur  vollständigen  Erklärung 
des  Prozesses  auch  noch  beiziehen  müsse. 

Die  Notwendigkeit  des  Wassers  hat  erst  Davj  1812  sicher  nach- 
gewiesen. Seine  Ansicht  von  den  Vorgängen  entspricht  etwa  den 
Gleichungen : 

1)  2SO^  +  -iNO^-{-H20  =  2HSNO,,-\-yO, 

2)  2HSN0-,  -h  H^O  =  2H^S0^  +  Nf\  +  Sil. 

3)  2A'0+  0^  =  2N0^. 

Wir  werden  sehen,  dass  die  zwei  letztem  (einfachem)  Grleichungen 
später  noch  mehr  an  Wahrscheinlichkeit  gewonnen  haben.  Davy  hielt 
die  Bildung  von  Nitrosylsebwefelsäure  als  Zwischenstoff  deshalb  für 
notwendig,  weil  er  gefunden  hatte,  dass  ein  Gemisch  von  Schwefeldioxyd 
und  Stickstoffdioxyd  erst  auf  Zusatz  von  Wasser  reagiert  und  zwar 
unter  Bildung  der  weissen  Nitrosylschwefelsäureknstalle  und  dass  beim 
Zugeben  von  mehr  Wasser  ein  Zerfall  dieser  \  erbindung  n  Schwefel- 
säure, Stiekoxyd  und  Stickstoffdioxyd  erfolgt.  Er  zof,  aus  diesen  Tat- 
sachen denselben  Schluss,  wie  Clement  und  Des  rmes  pi  mpinte, 
es  seien  die  gefundenen  Vorgänge  die  vorwiegend  stattfindenden  Auch 
hat  er  den  Fall,  dass  bei  der  Reaktion,  wenn  von  Anfang  an  viel  Wat>&er 
zugegen  ist,  der  Vorgang  auch  direkt,  ohne  Znisehenstuten  veilaufen 
kaqn,  gar  nicht  in  Betracht  gezogen. 

ßavys  Theorie  wurde  von  vielen  angenommen  si  auch  v  n  F  de 
la  Provostaye^),  der  im  Jahre  1840  seine  Untersuchungen  ibti  die 
Wirkung   von   Sehwefeldioxyd   auf   Stickstoff dioii.yd  ^eioffeiitliihte      In 


')  Joiim.  f.  prakt  Chemie  (1)  21,  401;  Ann-  Chim.  Plijs,  73,  362;  Dinglers 
polyt.  Joum.  79,  210. 
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Eczieliung  auf  die  Eigenschaften  von  Nitrosylschwefelsäure  fand  er  ex- 
perimentell dasselbe  wie  Davy. 

In    Berzelins    erstand    den    neuen   Theorien    ein    einüussreicher 

Gegner.     In  seinem  Lehrbuch  der  Chemie^)  erlilärte  er  die  Bildung  von 

Kammerkristallen  für  einen  Ausnahmefall,  der  nur  bei  Mangel  an  Dampf 

eintrete.     Er  vertrat  die  Ansicht,  dass  folgende  Reaktionen  stattfinden : 

1)  SO^  +  A'^Og  +  H^O  =  H^SO^  +  2N0. 

2)  2N0-\-  0=^N^Oy 

Worauf  er  seine  Ansicht  von  der  Belanglosigkeit  der  S"itrosyl- 
schwefelsänre  stützte,  weiss  ich  nicht,  vermute  aber,  dass  ihn  ähnliche 
Überlegungen  dazu  geführt  haben,  wie  die  gewesen  sind,  die  später 
Ostwald  in  Beziehung  auf  Zwischenreaktionen  durchgeführt  hat. 

Hier  will  ich  eine  Unbestimmtheit  erwähnen,  die  der  Frage  nacli 
einer  Zwischenreaktion  anhaften  kann. 

Es  sei  eine  Eeaktion  gegeben: 

Ä-{-B=  AB, 
die  sehr  langsam  verläuft.     Setze  ich  einen  Stoff  C  zu,  so  verläuft  sie 
sehr  viel  rascher.     C  bleibt  scheinbar  ganz  unverändert    In  der  Tat 
ist  am  Ende  der  Eeaktion  die  absolute  Menge  von  C,  wie  seine  Be- 
schaffenheit, unverändert  geblieben. 

Die  erste  Frage  ist  hier;  Findet  überhaupt  eine  "Übertragungskata- 
lyse (Zwischenreaktion)  statt?  Ist  sie  in  bejahendem  Sinne  entschieden, 
so  erhebt  sich  die  neue  Frage:  Welches  sind  die  einzelnen  Zwischen- 
stufen der  Reaktion? 

Man  wird  wohl  meist  beide  Fragen  gleichzeitig  beantworten,  indem 
man  untersucht,  ob  man  eme  oder  mehrere  Zwischenreaktionen  festzu- 
stellen vermag.  Gelingt  dies  nicht,  so  bleiben  beide  Fragen  unent- 
schieden, wenn  nicht  andere  Gründe  vorliegen,  die  andere  Arten  von 
Katalyse  wahrscheinlich  machen.  Der  Nachweis  jedoch,  dass  überhaupt 
eine  Zwischenreaktion  stattfindet,  wird  wohl  einstweilen  an  den  JJach- 
weis  jeweils  der  betreffenden  speziellen  Zwischenreaktion  gebunden  sein. 

Hierbei  kommen  nun  folgende  Punkte  in  Betracht.     Stellt  man  die 
Hypothese  auf,  die  Reaktion  verlaufe  nach  dem  Schema: 
Ä+C=  AC. 
AC+B=  ÄB+a, 
so  ist  die  Frage:  Wie  ist  diese  Hj'pothese  für  jeden  einzelnen  Fall  zu 
beweisen  oder  zu  widerlegen? 

Im  Anfang  der  Zeit,  da  die  Erklärungen  katalytischer  Vorgänge 
durch  Zwischenreaktionen  aufkamen,  begnügte  man  sich  meist  mit  dem 

')   Übersetzt  von  Wötler  (4.  Aufl.  1835)  2,   12. 


y  Google 


518  M-  Trautz 

Nachweis  eines  „Z wischen proiiukts",  d.  h.  irgend  einer  in  allen  Fällen 
in  grossem  oder  kleinem  Mengen  nebenher  entstehenden  und  am  Ende 
des  Vorgangs  völlig  oder  doch  fast  völlig  verschwindenden  Substanz. 
Man  übersah  dabei,  woran  Berzelius  dachte,  imd  was  in  neuerer  Zeit 
Ostwald  hervorgehoben  hat,  dass  Nebenprodukte  keine  Zwischenpro- 
dukte zu  sehi  brauchen. 

Der  ITachweis  eines  derartigen  Produktes  ist  also  nieiit  zureichend 
zum  Nachweis  einer  Zwischenreaktion.  Notwendig  scheint  mir  aber  zu 
sein,  dass  man  die,  wenn  auch  nur  momentane  Existenz  der  hypothe- 
tisehen  Verbindung  nachweist.  Ihre  Darstellung  im  freien  Zustande 
wird  sehr  oft  gar  nicht  möglich  sein,  da  eine  ungemein  grosse  Reak- 
tionsfähigkeit {d.  h,  Fähigkeit,  mit  allen  möglichen  Stoffen  zu  reagieren) 
und  Reaktionsgeschwindigkeit  gerade  die  wesentlichste  Eigenschaft  der- 
artiger Zwischenstoffe  ausmacht.  Anwendung  plötzlicher  starker  Ab- 
kühlung wird  zwar  in  manchen  Fällen  noch  zum  Ziel  führen,  doch 
wird  man  häufig  darauf  angewiesen  sein,  den  Stoff  nur  in  Lösung  zu 
erhalten,  und  wohl  noch  häufiger  wird  man  nur  durch  Koppelungen 
typische  Reaktionen  des  betreffenden  Stoffes  hervorrufen  können.  Zu 
ihrer  Deutung  wird  man  dann  vor  allem  von  solchen  Prinzipien  Ge- 
brauch machen,  wie  sie  in  der  Stmkturchemie  vielseitige  Anwendung 
finden.  Eine  hypothetische  Zwischenreaktion  aufzustehen,  bei  der  die 
wenn  auch  nur  momentane  Existenz  des  Überträgeis  unter  den  Bedin- 
gungen der  betreffenden  Reaktion  auf  keine  "Weise  nachzuweisen  war, 
halte  ich  nicht  für  zulässig. 

Fassen  wir  ein  weiteres  Kriterium  ins  Auge.  Die  Katalyse  durch 
Zwischenreaktionen  ist  ein  Fall  einer  oder  mehrerer  Reaktionen  mit 
Folgereaktionen.  Man  erhält  also  ein  System  simultaner  Differential- 
gleichungen, mit  Hufe  deren  man  unter  Umstanden  den  Gesamtverlauf 
berechnen  kann.  Die  rechnerischen  Schwierigkeiten  sind  jedoch  schon 
in  einfachen  Fällen  oft  sehr  gross.  Liegen  in  der  Tat  die  behaupteten 
Reaktionen  vor,  so  miiss  der  durch  die  Schemata  bedingte  Verlauf  mit 
dem  beobachteten  übereinstimmen.  Auf  diese  kinetische  Betrachtung 
hat  vor  allem  W.  Ostwald  hingewiesen. 

Verläuft  die  Gesamtreaktion  unmessbar  rasch,  die  Einzelreaktionen 
also  ebenfalls,  so  wird  zwar  der  Bedingung  nickt  widersprochen,  sie 
kann  aber  auch  nicht  quantitativ  erfüllt  werden.  Typische  Koppehmgen 
werden  in  solchen  Fällen  zur  Entwirrung  der  Einzelreaktionen  Anwen- 
dung finden  können  i). 

')  N.  Schilow,  Studien  über  Koppelung  chemischer  Vorgänge.  I,:  Diese  Zeit- 
schi'jft  42,  641  (1903). 
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Kehren  wir  zur  Theorie  von  Berzelius  zurück.  Er  nahm  nur 
zwei  Reaktionen  an,  die  ebenso,  wie  die  drei  von  Davy,  qualitativ, 
ohne  Rücksicht  auf  die  Molekularkoeffizienteu  realisiert  waren.  Er 
machte  also  nur  zwei  Annahmen,  die  an  sich  nicht  unwahrselieinlieher 
waren,  als  die  Annahmen  sciuer  Gegner,  Die  erste  war  als  Brntto- 
gleichung  entschieden  zulässig,  die  zweite  noch  unbewiesen.  Auch 
wurden  die  angeführten  Wege  wiederum  als  die  bezeichnet,  die  zur 
Hauptmenge  der  Schwefelsäure  führen. 

Im  Jahre  1844  stellte  Pöligot^)  eine  neue  Theorie  des  Bleikammer- 
prozesses auf,  die  Salpetersäure  als  das  beschleunigende  Agens  annahm. 
Peligot  verwarf  die  Ansicht,  nach  der  Xitrosylschwefelsäiire  wesent- 
lichen Anteil  hat  am  Verlauf  des  Vorgangs.  Dem  Wasser  sehrieb  er 
nur  den  Zweck  zu,  aus  dem  entstehenden  Stickstoffdioxyd  Salpetersäure 
und  Stickoxyd  zu  bilden.-  Die  Begründung  der  Theorie  lag  in  Ver- 
suchen, die  der  Forscher  mit  konzentrierter  Salpetersäure  angestellt 
!  hatte,  und  welche,  wie  später  R.  Weber  (siehe  unten)  richtig  nachwies, 
keinerlei  Stütze  boten  für  die  Behauptung,  dass  die  in  der  Kammer 
mögliche,  ca.  2\  starke  Salpetersäure  .bei  gewöhnlicher  oder  auch  bei 
Kammertemperatur  das  Schwefeldioxyd  rasch  oxydiere.  Richtig  war 
jedoch  P61igots  Bemerkung,  dass  in  der  Kammer  aus  Stickoxyd  und 
Luft  sich  nur  Stickstoffdioxyd,  dagegen  kein  Trioxyd  bilde-).  Über  die 
noch  immer  nicht  ganz  scharf  zahlenmässig  entschiedene  Frage,  ob 
JTjOa  als  Gas  in  merklicher  Konzentration  zu  existieren  vermag,  vgl, 
die  folgende  Literatur. 

Gay-Lussac,  Über  Sauerstoffverbindungea  des  Stickstoffs:  Ann.  Chim.  Phys. 
1,394(1816).  —  M.  Dulong,  Über  Stictstoffosyde:  Ann.  Chim.  Phys.  2,  317  (1816\ 
—  E.  Peligot,  Über  StickBtoffdlosyd  und  Trioxyd;  Ann.  der  Chemie  und  Pharm. 
39,  327  (1841).  —  J.  Kritzsche,  Über  Stickstofftriosyd :  Journ.  f.  prakt.  Chemie 
22, 14;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  (3)  2,  58  (1841).  -  Ch.  F.  Schönbein,  Über 
oxydierende  Wirkungen  von  Stickstoifdioiyd:  Journ.  t.  prakt  Chem.  (1)  65,  130 
(1853).  —  Drion,  Ausdehnung  von  Stiokstoffdioxyd:  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  66, 
5  (18ö!t).  —  Piayfair  und  Wanklyn,  Dissoziation  von  JV^O^:  Proc.  Boy.  Soc. 
Edinb.  4,  395  (1862).  —  Troost  und  8t  Ciaire  Deville,  Ausdehnungskoeffi- 
zient und  Dichte  von  N^O,iNOi):  Compt  rend.  81,  237  (1867).  —  Salet,  Fär- 
bung von  JVjO,  gemischt  mit  NO^:  Compt  rend,  B7,  488  (1868).  —  Luck,  Spek- 
tralanalytischer Nachweis,  dass  Stick  sie  fftrioxyd  über  0'  nicht  als  Gas  existiert: 
Zeitschr.  f.  analjt.  Chemie  8,  402  (1869).  —  C.  W.  Hasenbact.  Ober  Stickstoff- 
dioxyd und  -trioxyd  i  Journ.  f.  prakt.  Chemie  (2)  4,  1  (1871)  (aus  den  Berichten 
der  königl.   Sachs.  Ges.  d.  Wissensch.  zu  Leipzig).    —    H.  Streiff,  Darstellung 


■)  Ann.  Chim.  Phys.  (d)  12,  263.    —  Compt.  rend.  1814,  9.    —    Im  Auszuge 
Dinglers  poljt.  Journ.  94,  214. 
.»)  Lieb.  Ann.  3?,  327  (1841). 
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von  Stickstofftrioxyd  aus  Wasser  und  Nitrosylschwefelsäure:  Ber.  d.  d.  ehem.  Ge^. 
6,285(1872).  —  Gernez,  Über  Abfiorptionsstreifen  beim  Stickstoffdioxid;  Compt. 
rend.  74,465  (1872}.  —  M.  Bertlielot,  Über  Stickstoffoxyde:  Compt,  rend,  77, 1448 
(1873);  Chem.  CentralM.  1874,  82;  Ann.  Chim.  Phys.  (51  4,  145  (1875).  -  James 
Moser,  Spektrum  von  HNO,  und  NO^.  Niehtexistenz  gasförmigen  Stickstofflrl- 
osyds:  Pogg.  Ann.  (2)  2,  139  (1877).  —  G.  Lunge,  Bereitung  von  Stickstofftri- 
osyd:  Ding],  polyt.  Journ.  229,  487;  230,  95;  auch  Ber.  d.  d.  chem  Ges.  11, 
1229.  1641  (1878).  —  A.  Naumann,  Dichte  und  Zersetzung  von  N^Ot  unter 
verschiedenem  Druck:  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  11,  2045.  —  Troost,  Über  Dichte 
und  Zersetzung  von  N^O^:  Compt.  rend.  86,  1^95  (1878).  -  G.  Lunge,  Existenz 
gasförmigen  Stiels stöfftrioxyds;  Dingl.  polyt.  Journ.  233,  63  und  Ber.  d.  d.  ehem. 
Ges.  12,  D57  (1879).  —  Guldberg  und  Waage.  Über  Dissoziation  von  N^O^: 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2)  19,  69  (1879),  —  W.  Gibbs,  Über  den  Dampfdruck  von 
N^O,:  Amer.  Journ.  ot  Sciences  18,  277  (1879).  —  G.  Lunge,  Über  die  Existenz 
gasfärraigen  Stick s tofftri üx y ds :  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  15,  49ä  (1882).  —  G.  Lunge, 
Existenz  gasförmigen  Stickstofftrioxyds :  Ber.  d,  d.  chem,  Ges.  18,  1376  (1884); 
Journ.  Chem.  Soc.  47,  iö7.  465  1,1885).  —  Divers  und  Shimidzu,  Über  Kon- 
stitution und  Eeaktionen  vom  flüssigen  Stickstoffdioxyd:  Journ.  Chem.  Soc.  1885, 
680—636;  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  18,  528  (Ref.)  —  Ramsay  und  Cundall,  Ober 
Stick toffdiosyd,  -trioxyd  und  -perosyd:  Journ.  Chem.  Soc.  1885,  187  — 198,  — 
Verteidigung  des  Vorstehenden  gegen  Lunge:  Journ.  Chem.  Soc.  1885,  672 — 678. 
^  E.  Divers,  Über  die  Darstellung  verschiedener  Stickstoffojtyde  aus  Arsentri- 
oxyd  und  Salpetersäure:  Journ.  Chem.  Soc.  1885,  187.  —  E.  und  L.  Natanson, 
Dissoziation  von  iVjOj;  Wied.  Ann.  2t,  454  (18851  und  27,  606  (1886).  —  A. 
Richardson,  Zersetzung  von  N^O,  unter  teilweiser  Entstehung  von  N^Og:  Journ. 
Chem.  Soc.  51,  397;  Chem.  News  55,  135  (1887).  —  G.  Lunge,  Verteidigung 
gegen  Ramsay,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  21,  67  (1888).  —  A.  Geuther,  Über 
Stick  Stoffdioxyd  und  -trioxyd  (Dichte):  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  245,  96—99 
(1888).  —  Ramsay,  Molekulargewicht  von  Stickstoffdiosyd  und  -trioxyd:  Journ. 
Chem.  Soc.  5S,  621;  Chem.  News  57,  197  (1888);  Diese  Zeitschr.  5,  231  (1890); 
Chem.  Mews  61,  91  (1890).  —  Ramsay,  Molekulargewicht,  Schmelzwärme  und 
Gefrierpunktsemi edrigung  von  Stickstoffdioxyd.  Molekulargewicht  von  Trioxyd: 
Joum.  Chem.  Soc.  57,  590  (1890).  —  Cnndali,  Dissoziation  des  flüssigen  Stickstofl'- 
peroxyds:  Chem.  News  «4,270;  Joum.  Chem.  Soc.  59,  1076  (1891).  -  W.  Ost- 
wald, Dissoziation  flössigen  Stick stoffperoxyds:  Chem.  News  65,  83  (1892); 
Joum.  Chem.  Soc.  61,  242  (1892).  —  Lunge  und  Porschnew,  Nichtexistenz 
von  gasförmigem  Stickslofftrioxyd:  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  7,  209  (1894).  — 
Ramsay  und  Cundall,  Über  Stickstoffdiosyd:  Journ.  Chem.  Soc.  67,  672  (1895). 
—  Dixon  und  Peterkin,  Stickslofftrioxyd  existiert  doch  gasförmig  (es  werden 
aber  keine  Zahlen  angeführt);  Proc.  Chem.  Soc.  16,  115  (1899'. 

Der  erste,  der  die  Erage  nach  der  Natur  des  sogenannten  Stick- 
stofftrioxyds mit  eingehenderm  Verständnis  aufnahm,  war  der  Sehwabe 
Chr.  Fr.  Schönbein.  Er  zeigte')  im  Jahre  1852,  „dass  die  vorgeb- 
liche salpetrige  Säure  sich  wie  die  I,*snng  eines  Gases  in  einer  Flüssig- 
keit verhält.     Man  darf  sieh  daher  nicht  wundem,  dass  alle  Reaktionen 


')  Journ.  f.  prakt.  Chem.  (1)  55,  130. 
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von  Sückstofftrioxyd  gerade  so  sind,  wie  sie  ein  blosses  Gemenge  von 
Stickstoffdioxyd  und  Stickstoffoxyd  zeigen  würde."  P^lifcots  Behauptung, 
daas  aus  Stiekstoffdioxyd  und  Wasser  nur  Salpetersäure  und  Stieboxyd 
entständen,  hat  er  durch  die  rascli  oxydierenden  Wirkungen  einer  aus 
Stickstoffdioxyd  und  Wasser  bereiteten  Flüssigkeit  widerlegt.  So  fand 
er,  dass  durch  sie  aus  JodkaJium  Jod  freigemacht  luid  Schwefeldioxyd 
sehr  rasch  zu  Schwefelsäure  oxydiert  wird,  was  reine  und  selbst  massig 
konzentrierte  Salpetersäure  nicht  tut. 

Ei^st  iu  den  sechziger  Jahren  wurden  weitere  tatsächliche  Fort- 
schritte gemacht  So  ergaben  die  Forschungen  von  Pelouze^',  dass 
bei  (Gegenwart  von  zu  viel  Wasser  Stickstoffdioxyd  durch  Schwefel- 
dioxyd bis  zu  Stickstoffoxydul  reduziert  wird.  R.  Weber^}  widerlegte,  wie 
schon  erwähnt,  die  Ansicht  Pöligots  von  der  Oxydation  des  Schwefel- 
dioxyds durch  Salpetersäure.  Der  Gegenbeweis  bestand  darin,  dass 
Schwefeldioxyd  durch  eine  etwa  2%  starke  Salpetersäure  bei  40''dureh- 
geleitet  wui-de,  wobei  niu-  höchst  wenig  Schwefeldioxyd  absorbiert  und 
ein  zugesetztes  Barynmsalz  nur  ganz  langsam  ausgefällt  wurde. 

Weber  sagt  ausdrücklich,  wenn  P^ligots  Theorie  richtig  wäre, 
musste  diese  2%  starke  Säure  bei  40"  das  Sehwefeldioxyd  rasch  in 
Schwefelsäure  umwandeln,  ein  Beweis,  dass  ihm  eine  Bedingung  not- 
wendig erschien,  die  späterhin  Ostwald  für  rasch  verlaufende  kata- 
lytisch  beeinflusste  Reaktionen  aufstellte:  Wenn  eine  Reaktion  unter 
dem  Einfluss  eines  Katalysators  unmessbar  rasch  verläuft,  so  müssen 
zur  Erklärung  des  Prozesses  angenommene  Zwischenreaktionen  eben- 
falls unmessbar  rasch  verlaufen.  Darauf,  dass  auch  HNO^  iu  den 
Kammern  nicht  oder  nur  in  kleiner  Menge  vorkommt,  ist  später  Lunge 
eingegangen. 

Weber  bestätigte  Schönbeins  Beobachtung,  dass  die  aus  Stick- 
stoffdioxyd und  Wasser  bereitete  Flüssigkeit  andere  Eigenscliaiten  habe, 
als  die  reine  Salpetersäure,  und  fand,  dass  sie  selbst  nach  dem  Kochen 
noch  aus  Jodkalium  Jod  ausscheidet  Er  sehrieb  die  anffalleaden  Eigen- 
schaften fi'eier  salpetriger  Säure  zu.  Darauf  gründete  er  seine  Theorie, 
die  gasförmiges  Stickstofftrioxyd  als  Zwischenstoff  annimmt.  Schwefel- 
dioxyd reduziere  die  salpetrige  Säure  zu  Stiekoxyd,  was  sicli  wieder  mit 
Luft  m  Stickstoffdioxyd  vereinigt.  Dies  tritt  mit  Süekoxyd  zu  Stick- 
stofftrioxyd zusammen,  was  wieder  in  den  Prozess  eingeht. 

Etwa   entstehende   Salpeteraäure   wird,   wie   er  ebenfalls  nachwies. 


■)  Ann.  Chim.  Phys,  60,  X62  (18601. 

'1  Zeitschr.  f.  Chemie  9,  (N.  F.)  2,  329  (1866). 
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bei  Anwesenheit  von  viel  Wasser  nur  sehr  langsam  reduziert.  Da  je- 
doch in  der  Kammer  eine  stark  schwefelsaure  Lösung  vorhanden  ist, 
so  untersuchte  Weber  zunächst  die  Wirkung  von  Schwefeidioxyd  auf 
Gemische  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure.  Er  kam  zu  Ergebnissen, 
die  im  folgenden  kurz  dargestellt  sind: 

Gemische  von  zwei  Teilen  reiner  Salpeteraäure  mit  zehn  Teilen 
Schwefeisäure  von; 

l.a60  spez.  Gew.  iii  der  Kälte  von  SO^  unverändert, 
1-395  blau, 

1-530  grün, 

1-630  gelt), 

1-74  prachtvoll  \iolett. 

Bei  lang  andauernder  Einwirkung  von  Schwefeidioxyd  werden  alle 
diese  Säuren  unter  Stickoxydentwicklung  farblos  (spätere  Untersuch- 
ungen ergaben  auch  kleine  Mengen  Btickstoffoxydul).  Das  Wasser  dient 
im  Prozess  nach  Weber  mehr  zur  Sehwefelsäurehydratbildung,  als  zur 
Bildung  von  Salpetersäure.  Hierdurch  befähigt  es  das  Schwefeidioxyd 
zum  Oxydiertw  erden,  wie  man  sieht,  eine  hypothetische  Rolle,  die  von 
Weber  auch  ausdrücklieh  als  solche  bezeichnet  wird.  K,  Webers 
Untersuchungen  siehe; 

Journ.  f.  prakt,  Chemie  85,  4S3.  Auch  Dlngl.  polyt.  Joiirn.  16«,  59  (1863): 
Reindarstelhng  und  Analyse  von  SSSO.^.  —  Dingi.  polyt.  Journ,  167,  453  (1Ö63'.: 
Lösungen  von  Nitrosjlschwefeisäure  in  verschieden  konzentrierten  Schwefel- 
säuren. Destillierbarkeit  der  Lösung.  —  Pogg  Ann  1J3,  333  (1864)  Verbin 
düngen  von  Schwefelsäure  mit  NitrosjlchloridjStickstofidioxjd  und  tnox)d  —Wag- 
ners Jahresler.  10,  157  08C1):  Analyse  von  HSNOs  ~  Zeitschr  f  Chemie  9, 
N.  F.  2,  He  U866):  Einwirkung  von  Schweteldioxjd  auf  Lo  ungen  \on  Nitrosyl 
Schwefelsäure  in  verschieden  konzentrierten.  Schwefelsäuren  —  Zeiththr  f  l  heni 
9,  N.  F.  2,  329  (18661:  Einwirkung  von  bchw efeldiosyd  auf  Salpetersäure 
Schwefelsäure-Wassergemische.  —  Pogg.  Ann  127,  54i  auch  Dingl  polyt  Journal 
181,  297  (1866):  Theorie  des  Bleikammerprozes  es  —  Jturn  f  piakt  Chem  100, 
37  (1867):  Einwirkung  von  Schwefel dioxyd  auf  salpetrige  Salpetersäure  cdei 
Nitrosyischwefel&äure.  —  Pogg.  Ann.  ISO,  277  |I867)  Einwirkung  ^un  Schwefel 
dioxjd  auf  salpetrige  Säure,  die  in  Wasser  oder  bchwefelaäure  gelost  Beiträge 
zur  Theorie.  —  Wagners  Jahresbericht  13,  166  auch  Pogg  Ann  ISO,  3  9  (1867) 
Theorie  des  Bleikamm erprozesses,  —  Dingl.  polyt  Journ  184,  24b  (löt>7  Em 
Wirkung  von  Schwefeidioxyd  auf  Stiekoxyd.  ^  Verbindungen  von  B^SO^  mit 
RNOg,  Darstellung,  Eigenschaften  und  Analyse  von  HSNO^:  Pogg,  Ann.  14;.', 
602.    Wagners  Jahresbericht  17,  1871. 

Weber  untersuchte  auch  die  Wirkung  von  Sticko.\'yd  auf  Schwe- 
feidioxyd und  fand,  dass  ein  Gemisch  von  150  ccm  A"0  +  7öccm  SO^ 
+  4ccm  H^O  in  zehn  Tagen  eine  Kontraktion  auf  130  ccm  ergab. 
Pelouze  iloc.  cit.)  dagegen  hatte  angegeben,  dass  2.V0-(- ÄO^  +  wenig 
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A\'a>^ei  111  w  enigeii  Stunden  quantitativ  Stickstoffoxydiil  gebe.  Letzteres 
Gas  konnte  Weber  ancii  nachweisen,  wenn  er  Scliwefeldioxyd  in  sehr 
^  erdunnte,  wasserige  salpetrige  Säure,  sehr  verdünnte  wässerige  Salpeter- 
säure oder  in  eine  Lösung  von  Nitrosylsehwefelsäure  in  Schwefelsäure 
Toni  'jpezifischen  Gewicht  1-5  einleitete.  Ist  die  Salpetersäure  konzen- 
tnertei  als  1  (1-25  spezifisches  Gewicht):  öH^O,  so  tritt  NO  auf.  Ge- 
mische \  on  Salpetersäure  mit  Schwefelsäure  geben  mit  Schwefeldioxyd 
Stickoxyd,  ausser  wenn  die  Konzentration  der  Schwefelsäure  der  der 
englischen  nahekommt.  In  diesem  Fall  entstand  die  violette  Flüssig- 
keit, die  mit  Schwefeldinxyd  zusammen  haltbar  ist  Darin,  dass  nur 
Stickstoffdioxyd,  aber  kein  Trioxyd  in  der  JCammeratmosphäre  vorhan- 
den sei,  trat  Weber  P61igot  entgegen,  brachte  aber  keinen  triftigen 
Beweis  dafür  bei.  Wie  man  sieht,  wies  er  der  Nitrosylsehwefelsäure 
keine  wesentliche  Rolle  zu,  er  erklärte,  gerade  um  das  Auftreten  dieses 
Nebenproduktes  zu  verhüten,  müsse  Wasser  anwesend  sein,  eine  An- 
sicht, die  auf  feste  Nitrosylsehwefelsäure  bezogen  auf  Grund  seiner 
Versuche  über  die  Zersetzliehkeit  dieser  Verbindung  völlig  berechtigt 
ist.  Anlässlich  der  Dynamik  der  Hydrolyse  von  Nitrosylsehwefelsäure 
sind  diese  Versuche  einigermassen  wichtig. 

Ol.  Winkler')  stellte  1867  Untersuchungen  an  über  die  AVirkung 
von  Stickstoffdioxyd  auf  Schwefelsäure  und  schrieb  dem  Stickstoffdioxyd 
einen  weit  grössern  Eintluss  zu,  als  dem  Trioxyd.  Nach  seiner  An- 
sicht entsteht  aus  Luft  und  Stiekoxyd  in  der  Kammer  vor  aliem  Stick- 
stoffdiosyd,  was  mit  Wasserdampf  nnd  Schwefeldioxyd  sich  zu  Nitrosyl- 
schwefeisänre  vereinigt,  die  als  weisser  Nebel  in  die  wässerige  und 
heisse  Kammersätire  herabsinkt,  um  daselbst  ihre  salpetrige  Säure  in 
Gasform  abzugeben.  Er  wies  tatsächlich  auch  nach,  dass  aus  Sehwefel- 
dioxyd,  Stickstoffdioxyd  und  wenig  Wasser  feste  Nitrosylsehwefelsäure 
entsteht  nnd,  was  schon  Döbereiner-)  bemerkt  hatte,  dass  Nitrosyl- 
sehwefelsäure in  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöst  nicht  durch  Tem- 
peraturerhöhung, wohl  aber  durch  Verdünnung  mit  Wasser  zei^etzt 
werden  kann. 

Obwohl  die  Zusammensetzung  der  Kammergase  nicht  genau  bekannt 
war,  so  konnte  man  doch  immerhin  zum  Teil  von  den  von  Winkler 
angenommenen  Reaktionen  sagen,  dass  sie  stattfinden  mussten,  da  ihr 
Auftreten    bei    ähnliehen,   wie   Kammerbedingungen   nachgewiesen   und 


■)  Untersuchungen  über  die  chemischen  Vot^änge  in  den  Gay-Lussac-Appa- 
raten  18ii7,  —  Verbindungen  von  Stickstoffdioxyd  mit  Schwefelsäure  siehe  Wagners 
Jahresbericht  13,  174  (1867);  Zeitscbr.  f.  Chemie  12,  N.  F.  5,  715  (1869). 

')  Schweigg.  Journ.  t.  Chemie  und  Physik  8,  239  (1813). 
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reichliches  VurtomnieJi  von  NO.^  in  den  Kammern  von  ihrer  I'arbe 
her  bekannt  war  Nur  die  Annahme  von  Nitrosylschwefelsäure  als 
solcher  (d  h  im  festen  Znt.tand)  konnte  beanstandet  werden  Die  an- 
gegebenen Reaktionen  als  die  t  iwiegenden  zu  bezeichnen  war,  so  sehr 
sie  zum  Teil  durch  neueie  Unteibuchungen  in  ihier  Lxibtenz  bestätigt 
A\urden   dcch  wegen  unzureichender  Begründung  nicht  zulassig. 

Einen  weitern  FDrt^chntt  machte  die  Erfjr=chung  der  Vorgänge 
erst  f,eiegentlich  dei  Ein!uhiunf,  de**  GrU  verturm^i  die  man  in  Deutsch- 
iin  l  vorwiegend  Lunges  Bemühungen  zu  lanken  hit  Zwar  hatte 
Cl  Winkler  seh  n  lbb7  darauf  hingewiesen  dass  die  Nitrose  aus  dem 
(.Ta\  Lussacturni  durch  heisses  Schwefelli  x}d  demtriert  werden 
kmne  loch  hatte  dei  'V  Drschlag  kerne  Ausführung  zur  Jolge  Die  Be- 
ienken  gegen  die  Denitriening  im  Gfloveiturm  waien  anf-uigs  sehr 
t,ioss  und  haben  zu  finei  Reihe  ■von  Uuteiouchungen  gefuhrt,  deren 
tndeigebnis  das  wai  da&s  die  Denitnerung  auf  diese  "Wei&e  im  rafio- 
nellbten  vor  sich  geht  d^s  sie  besseres  leistet  iK  die  alten  "Verfahren, 
wie  Denitnerung  duich  Verdünnung  mit  heisrem  A\asi>er  Dampf  oder 
leiden  zugleich     Zur  Literatui  ubei  das  G-lovenertahien  \ergl.: 

tjber  ausführliche  Bescbre  bung  dei  Methoden  und  Apparate  zur  Denitrie- 
rung  flehe  Fr  Bode  Pre  sichrift  Ober  den  Gloverturm  ISTfj  Auszug  hieraus; 
Dmgl    polyt   Joan    22S  und  32a,  278   61G   474   570  (18  7  Über  die  Dis- 

kussion für  und  vider  das  (jIo ververfahren  siehe  1871  G  Lunge  Empfehlung 
des  Gloverturms  Wa^nerö  Jahresbericht  17,  2t  auch  D  n gl  \  lyf  Journ.  201, 
341.  —  Fr.  Bode,  Gegen  den  Gloverturm  bei  Stufkieaöfen:  Ding!,  polyt.  Journ. 
203,  448.  —  G.  Lunge,  Empfehlung  des  Gloverturms  als  gleichzeitige  Konzeii- 
tcationsanlage:  Dingl.  polyt.  Journ.  202,  532.  —  1872:  Fr.  Vorster,  Das  Glover- 
verfahren  als  Ursache  grosser  Verluste  an  Stick  Stoffoxyden :  Dingl.  polyt.  Journ.  213, 
411,  506  und  Kuhlmann,  vgl.  Hasenclever  in  Hofmanns  Amtl.  Ber.  1,  174; 
auch  Dingl.  polyt,  Journ,  211,  24;  im  Auszug:  Chero.  Centralblalt  1874,  94.  — 
1815:  G.  Lunge,  Kritik  von  Vorsters  Arbeit:  Dingl.  polyt.  Journ.  215,  ü6; 
216,  179;  auch  MacCulloch  1873;  Chem.  News  27,  135.  —  Widerlegung  durrh 
Giover,  ebenda  162;  durchLunge  162.  — 1877:  G.Lunge,  Nachweis  der  Brauch- 
barkeit des  Gloverturms:  Dingl.  polyt.  Journ.  225,  474.  570;  auch  Ber.  d.  d  cheni 
Ges,  10,  1432  und  Fr.  Bode,  Konzentration  und  Denitrierung  der  Kammersäuie 
im  Gloverturm:  Dingl.  polyt.  .Journ,  225,  376.  —  1878.-  F.  Hurter,  Verteidigung 
von  Vorsters  Ansicliten  gegen  Lunge:  Dingl.  polyt.  Journ,  227,  465  56J  — 
G.  Lunge,  Widerlegung  Hurters;  Dingl.  polyt.  Journ.  228,  70,  152.  545.  — 
Fr.  Bode  1880:  für  den  Gloverturm:  Dingl.  polyt.  Journ,  237,  305. 

Der  Hauptvorwurf,  den  man  dem  Gloververfahren  machte,  war, 
lass  labei  nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  Stickstoffoxyden  in  Stick- 
stoffoxydul und  selbst  in  Stickstoff  übergeführt  und  so  dem  Prozess  ent- 
zöge ürden.  Diese  von  Vorster  und  Kuhlraann  aufgestellte  Be- 
1  a  pt  n„   fusste   auf   Versuchen   dieser  Forscher,  die  bei  ganz  andern, 
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aJs  Bleikammerbediiigungeii,  angestellt  worden  waren.  Hierauf  wies 
Lunge  hin  und  zeigte  durch  eine  Eeihe  von  Untersuchungen,  dass 
unter  den  Bedingungen  der  Kammern,  speziell  was  Temperatur  und 
Konzentration  der  Schwefelsäure  anbetrifft,  und  auch  unter  den  Bedin- 
gungen des  Gloverturms  keine  störenden  Mengen  von  Stickstoffoxj'den 
weiter  als  bis  zu  Stickoxyd  reduziert  werden^-  Es  wurden  Gemenge 
von  Sehwefeldioxyd  und  Stickoxyd  mit  verschieden  konzentrierten 
Schwefelsäuren  oder  mit  Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen  in 
Berührung  gebracht  und  die  nach  Beendigung  der  Kontraktion  zurück- 
bleibenden Gase  analysiert  Die  Analysenmethode  war  insofern  niclit 
ganz  einwandfrei,  als  zur  Entfernung  der  Stickstoffaäuren  eme  befeuch- 
tete Kalikugcl  diente,  die  zugleich  das  Sehwefeldioxyd  aufnehmen  sollte. 
Es  muss  einmal  schon  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  Stickoxyd  nach 
Emich^)  Stickstoffoxydul  entstehen,  und  ferner  wird  die  gleichzeitige  Ein- 
wirkung von  Stickstoff  Oxyden  und  Schwefeldioxyd  auf  die  Kalikugel  zu 
komplexen  Schwefelstickstoff  säuren  führen,  deren  Salze  unter  Abgabe  von 
Stickoxydul  zerfallen^).  Die  Mengen  des  Stickstoffoxyduls  sind  also  zu 
lioeh  bestimmt  und  wohl  unregelmässig  infolge  verschiedener  Befeuch- 
tung und  vei^chiedener  Einwirkungsdauer  des  Kalis,  In  der  Tat  sind 
die  übrigens  nur  etwa  2"!^  (von  Schwefelsäure  1-32  spezifischem  Ge- 
wicht aufwärts)  betragenden  Stickstoffoxydulmengen  nicht  mit  steigender 
Schwefelsäurekonzentration  in  fortwährender  Abnahme  begriffen,  sondern 
schwanken  unregelmässig.  Immerbin  genügen  die  Angaben  völlig  zur 
Widerlegung  jedes  auf  angebliche  Sückstoffoxydulbilduug  gestützten  An- 
griffs gegen  den  Gloverturm, 

Im  Jahre  188;J  suchte  F.  Hurter*)  aus  atomistisch -kinetischen 
Vorstellungen  die  Tatsachen  des  Bleikammerprozesses  mathematisch  ab- 
zuleiten. Während  seine  Differentialgleichung  für  die  Oxydationsge- 
schwindigkeit des  Schwefeldioxyds  in  den  Kammern  den  Verlauf  des 
Vorgangs  mit  befriedigender  Annäherung  darstellt,  muss  man  seine 
anderweitigen  Ableitungen  grossenteils  ablehnen,  da  der  Prozess  da- 
mals noch  lange  nicht  ausreichend  erforscht  und  die  angewandten 
Prinzipien  zu  sehr  hypothetischer  Natur  waren,  um  eine  zur  Erforschung 

')  Siehe  Lunge,  Handbuch  der  Schwefelsäuretabrikation  (2.  Aufl.),  S.  519— 52L 
Über  die  folgenden  Versuche  siehe  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  14,  2196  (1881). 

*)  Wiener  Monatshefte  13,  90  (1892).  Ich  habe  diese  Beobachtung  nachge- 
prüft und  bestätigt  gefunden. 

>)  Vergl.  u.  a.  Eascbig,  Lieb.  Ann.  211,  166  (1887). 

*)  Im  Auszug;  Dingl.  polyt.  Journ.  246,  3*1.  Dynamische  Theorie  des  Schwe- 
telsäurehildungsprozesses.     Das  Original  war  mir  leider  nicht  zugänglich. 
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der  Tatsachen   hi'aiichbare  erfol^eiehe  mathematische  EehandJung  zu- 


Ein  grosser  Fortschritt  war  es  daher,  als  Lunge  und  Naef  zum 
ersten  Male  an  arbeitenden  Kammersystemen  in  der  Fabriii  der  Gebrüder 
Schnorf  zu  Ütiton  am  Züriehsee  die  Temperaturen  und  die  Zusam- 
mensetzung der  Gase,  sowie  die  Produktion  der  einzelnen  Teile  des 
Systems  zu  bestimmen  suchten').  Ähnliche  Untersuchimgen  haben 
später  Hühner^)  und  A.  Retter-')  angestellt.  Alle  diese  Beobachtungen 
ergaben  ähnliche  Resultate,  von  denen  ich  im  folgenden  einige  Mittel- 
werte angeben  will.  Doch  sei  zunächst  noch  darauf  hingewiesen,  dasa 
die  Änalysenmethode,  wie  sie  damals  angewandt  wurde,  iind  auch  wie 
sie  jetzt  gehandhabt  wird,  durchaus  nicht  als  einwandfrei  gelten  kann, 
sondern  zum  Teil  (auf  Sticitstoffoxyde  vor  allem,  dann  auch  aui  Ge- 
samfsauerstoff  und  Stickstoff  bezogen)  falsche  Werte  ergeben  muss. 

Nach  Lunge*)  werden  die  Gase  in  folgender  Weise  analysiert. 
Die  Bestimmung  der  Stickstoffsäuren  g^chieht,  indem  die  Gase  durch 
drei  Waschfiasehen  mit  je  100  ccm  norm.  Natronlauge  in  sehr  feinen 
Bläschen  durchsteigen,  um  zuletzt  noch  durch  100  ccm  destilliertes 
Wasser  geführt  zu  werden.  Man  gibt  dann  alle  Absorptionsflüssigkeiten 
zusammen,  spült  mit  Wasser  nach  und  bestimmt  die  Gesamtazidität 
durch  Titration  mit  norm.  Schwefelsäure.  Den  Gesamtstickstoffgehalt 
erhält  man  durch  Oxydation  der  Lösung  mit  Permanganat,  darauf- 
folgende Reduktion  der  entstandenen  Salpetersäure  durch  Perrosiilfat 
und  Titration  des  Restes  mit  Permanganat 

Da  die  Gase  zweifellos  Stickstoffdioxyd  und  Schwefeldioxyd  ent- 
halten, so  resultieren  auf  diese  Weise  die  Produkte  der  Einwirkung 
von  Sauerstoff  und  Schwefeldioxyd  auf  eine  stark  alkalische  Lösung 
von  Nitrat  und  wenig  Nitrit  Es  sind  dies  Salze  der  Schwefelstickstoft- 
säuren,  Sulfat,  vielleicht  auch  noch  Sulfit  und  femer  Stickstoffoxydul, 
denn  ein  Teil  der  Natronlauge  wird  Nitrilosulfonat  bilden  und  andere 
Salze  (sieheRaschig,  loccit),  die  sich  unter  Abgabe  von  Stickstoffoxydul 
zersetzen.  Zuletzt  wird  der  Hauptsache  nach  ein  Gemisch  von  Nitrilo- 
sulfonat, Hydroxylaminmonosulfonat,  Amidosulfonat,  Sulfat  und  ^"iel- 
leicht  auch  noch  Sulfit  in  der  Lösung  bleiben.  Ob  letzteres  zurück- 
bleibt, wird  von  dem  Sauerstoffgehalt  der  Gase  und  manchen  zufälligen 
Umständen,  Verunreinigungen  und  dergleichen,  die  die  Geschwindigkeit 

^)  Chemische  Industrie  1884,  5 — 19;    Dingl.  polyt.  Joum.  253,   169. 
*)  Freiberg,  Fischers  Jahresbericht  1890,  452. 
*)  Hamburg,  Zeilschr.  f.  angew.  Chemie  1891,  4. 
*)  Taschenbuch  für  Sodatabrikation  (3.  Aufl.)  1900. 
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beeinflussen,  abhängen  Man  nird  also  zu  wenig  Stickstoffoxy<le,  nicht 
genau  die  richtige  Gesamtsaure  (zum  Teil  auch  wegen  der  mehrbasischen 
Natur  der  beregten  Sauren,  zum  Teil  infolge  von  Stickstoffoxydulbildung) 
nnd  zu  viel  Stickstoff  finden  Letzterer  wird  aber  noch  mehr  rer- 
grössert  durch  die  Oxydation  des  entstandenen  Natriumsulfits.  Hier- 
durch wird  zugleicli  der  Sauerstoff  zu  klein  gefunden.  Auf  diesen 
Fehler,  der  von  Oxydation  herrührt,  hat  schon  Lunge  seihst  hinge- 
wiesen. 

Die  ältere  Analysenmethode,  die  Lunge  und  Naef  bei  ihren 
Untersuchungen  diente,  bestand  darin,  dass  die  Gase  durch  konzen- 
trierte Schwefelsänre  gesaugt  wurden  und  dann  noch  eine  Flasche  mit 
angesäuertem  Permanganat  oder  mehrere  derartige  Röhren  passierten. 
In  der  Schwefelsäure  ergab  Titratton  mit  Permanganat  verbunden  mit 
einer  nitrometrisehen  Bestimmung  des  Gesamtstickstofls  die  Mengen  von 
,,Stickstofftrioxyd"  und  Stickoxyd.  Im  Permanganat  am  Ende  des  Al)- 
sorptiousapparats  fand  man  das  Stiekosyd  durch  Zui-ücktitrieren. 

Hier  wird  die  Zusammensetzung  der  Gase  in  Beziehung  auf  die 
Stiekstoffoxyde  ebenfalls  falsch  bestimmt.  Saugt  man  nämücli  ein  Ge- 
misch von  Luft,  Schwefeldioxyd  imd  Stickstoffdioxyd  und  eventuell  auch 
Stickoxyd  durch  Schwefelsäure,  so  entsteht  eine  Lösung  von  Nitrosyl- 
schwefelsäure  in  Schwefelsäure,  die  die  Vereinigung  des  nachkommen- 
den Schwefeldioxyds  mit  ebentaUs  nachkommendem  Sauerstoff  kataly- 
siert. Handversuehe  ergaben  mir  indes,  dass  die  Menge  hierdurch 
gebildeter  Schwefelsäure  selbst  nach  melirem  Stunden  nicht  gross  ist. 
Etwa  aus  dem  Stickstoffdioxyd  entstehende  Salpetersäure  jedoch  wird 
vom  Schwefeldioxyd  zu  Nitrosyisehwefelsäure  sehr  rasch  reduziert.  Es 
entsteht  also  eine  Lösung  von  Schwefeldioxyd  und  Nitrosyischwefel- 
säure  in  Schwefelsäiire.  Dabei  ist  die  Löslichkeit  des  Sehwefeldioxyds 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  nach  Dunn^)  etwa  %  so  gi'oss,  als  in 
reinem  Wasser,  so  dass  dieser  Fehler,  soweit  das  Sehwefeldioxyd  nicht 
tatalytisch  oxydiert  wird,  ziemlich  schwer  ins  Gewicht  fällt  Durch- 
leiten von  Stickstoff  oder  Luft  durch  die  so  erhaltene  Säure  würde 
auch  nicht  viel  bessern,  denn  eine  sauerstoffreichere  Flüssigkeit,  als 
NitrosylschwefelsäurelÖsung  kann  unter  diesen  Umständen  nicht  erhalten 
werden,  daher  man  über  das  Vorwalten  von  NO  oder  NO^  durchaus 
nichts  scliliessen  könnte.  Auch  wird  die  Reduktion  des  sauren  Per- 
manganats  am  Ende  des  Absorptionsapparats  zum  Teil  wenigstens  auf 
Schwefeldioxyd  oder  vielleicht  audi  auf  Stickstoffdioxyd  zurückzuführen 


■)  Chem.  News  43,  121  (188!)  und  45,  270  (If 
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sein,  (las  als  Slickoxyil  durch  das  Schwofeldioxyd  der  Xitrosylschwefel- 
säure  entzogen  wurde.  Es  ergibt  sich  daraus,  dass  man  eine  Zusammen- 
setzung findet,  bei  der  Stickstoff  und  Stickstoff oxy de  einen  zu  hohen 
Wert  zeigen,  und  von  letztem  vor  allem  das  Stickoxyd  selbst.  Sauer- 
stoff wii'd  zu  wenig  gefunden. 

Durch  diese  Fehler  wird  auch  die  merkwürdige  Tatsache  erklärt 
dass  sich  in  den  Gasen  z.B.  neben  O-OS"!,,  Stickoxyd  5-15%  Sauerstoff 
befinden.  Die  Methoden  werden  voranssichtlieh  für  den  Betrieb  ihren 
Wert  bewahren,  da  es  sich  ja  hier  nur  um  die  Konstanterhaltung  be- 
stimmter empirisch  festgestellter  Grössen  handelt.  Ob  diese  Grössen 
eine  einfache  wissenschaftliche  Deutung  zulassen  oder  nicht,  bleibt  fiir 
den  Betrieb  ohne  Belang. 

Es  erübrigt  noch,  die  Werte  zu  erwähnen,  die  für  Schwefeldioxyd 
gefunden  wurden.  Sie  behalten  völlig  ihre  Bedeutung,  da  sie  mit 
Baryumchlorid  bestimmt  sind. 

Die  Erage.  ob  Stickstoffdioxyd  oder  ,,-trtoxyd"  in  der  Kammer  vor- 
wiegt, iiuiss  also  infolge  der  erwähnten  Mängel  der  Analyse  meder  als 
unbeantwortet  gelten. 

Ein  Auffangen  der  Gase  in  angesäuertem  Permauganat  mit  nach- 
folgender Gesamtstickstoffbestimmung  und  Subti'aktion  des  zu  gleicher 
Zeit  für  sich  bestimmten  Schwefeldioxyds  von  der  Abnahme  des  Per- 
manganattiters  würde  meines  Eraclitens  vielleicht  eine  auch  technisch 
biuuchbare  Methode  zur  Bestimmung  von  Stickoxyd  neben  Stickstoff- 
dioxyd in  den  Sehwefeldioxyd  entiialtenden  Kammergasen  abgeben.  In 
den  folgenden  Gasanalysen  sind  also  die  ei'wähnten  Fehler  zu  berück- 
sichtigen. Eetter  und  Hübner  haben  nahezu  dieselben  Methoden  be- 
nutzt, so  dass  ihre  Untei'suchungen  ebeofalls  damit  behaftet  sind. 

Es  ist  aber  bei  der  Gleichförmigkeit  der  Fehler  und  dem  ungleichen 
Einfluss,  den  sie  auf  die  einzelnen  Bestandteile  haben,  doch  möglich, 
eine  Anzahl  brauchbarer  Sclilusse  aus  ihnen  zu  ziehen.  Dem  erwähnten 
AVerk  Langes  entnehme  ich  folgende  Angaben. 

Das  Gasgemenge,  das  ui  die  Kammern  eintritt,  enthält  im  allge- 
meinen 11 — lä%  Sauerstoff  und  etwa  8"lo  Schwefeldioxyd.  Weniger 
als  G^/d  Sehwefeldioxyd  anzuwenden,  ist  nicht  rätlich. 

Die  Tempeiaturen  snid  rund  etwa  folgende: 

I   Flüssigkeit  l'iO— 140" 

™  i  Gase  80— 12a" 

I    kammei  53—76° 

II    Kammer  3'ii — 57° 

III    Kimmer  19-53° 

Wenn    Wasenliift  9—12*' 
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Im  aügemeinen  ist  in  der  Mitte  der  Kammern  die  Konzentration 
des  Scliwefeldioxyds  grösser  als  aussen,  wiewohl  die  Mischung  rasch 
zu  erfolgen  scheint  Es  wird  also  im  Innern  der  Kammer  nicht  so  viei 
Säure  gebildet  Durch  Lunge  und  Jfaefs  Untersuchungen  fallen  die 
Theorien,  die  den  Schwefelsäurebildungsprozess  vorwiegend  an  die  Decke 
(Mactear)  oder  an  den  Boden  der  Kammer  (H.  A.  Smith)  verlegen. 
Da  die  Temperatur  im  Innern  der  Kammer  höher  ist,  als  an  den  Wän- 
den und  an  der  Dccte,  so  muss,  worauf  Abraham')  hinwies,  der 
Weg  der  Gase  einem  Aufsteigen  in  der  Mitte  der  Kammer  und  Herab- 
sinken au  den  Wänden  und  zugleich  einem  vorwärtstreibenden  Zug, 
also  annähernd  einer  Schraubenlinie  entsprechen.  Die  entstehende 
Schwefelsäure  schlägt  sich  in  Form  eines  so  äusserst  feinen  Nebels 
nieder,  dass  Tropftische,  über  die  in  geringem  Abstand  ein  grösserer 
Deckel  aufgehängt  ist,  ebensoviel  Säure  auffangen,  wie  ganz  unbedeckte. 
Der  Umstand,  dass  die  Gase  in  der  Mitte  der  Kammer  weniger  Säure 
erzeugen,  scheint  darauf  hinzudeuten,  zusammen  mit  einigen  andern 
Tatsachen,  dass  in  dieser  Mittelgegend  em  Temperaturoptimum  (das 
einstweilen  noch  als  ganz  hypothetisch  angesehen  werden  muss)  über- 
schritten wird.  Weitem  Faktoren,  die  hier  ins  Spiel  kommen,  werden 
wir  im  folgenden  begegnen. 

Ähnliche  Untersuchungen,  wie  Lunge  und  Naef,  Retter  und 
Hübner  hat  auch  Mactear^)  gemacht  Er  gibt  für  die  Säureproduk- 
tion in  den  einzelnen  Teilen  eines  Systems  als  Durchschnittswerte  die 
Zahlen  an: 

Kammer        Säureprodulttion    S^SO^  darin    SsO-CberschuBS  "/^  der  Prodiiltdoti 
tona  tons  tons 

1.  23-52  19-8a  3-63  32-20 

2.  22-59  18-68  3-91  80-26 

3.  20-35  14-89  5-46  24-11 

4.  10-23  4-35  5-88  7-04 

5.  5-84  3-09  2-75  5-00 
ö,                       2-19                       0-86                     1-33  1-39 

Sie  sind  von  denen  von  Lunge  und  Naef  nicht  sehr  verschieden. 

Durch  diese  Zahlen  waren  Bedingungen  gegeben,  denen  jede  neu 
aufgestellte  Theorie  Rechnung  zu  ti'agen  hatte.  Der  erste  erfolgreiche 
Versuch,  eine  solche  Theorie  zu  konstruieren,  die  mehr  tatsächliche 
Grundlagen  hatte,  als  die  frühem,  war  der  Lunges*).  Die  Grundidee 
ist  im  folgenden  wiedergegeben: 

')  Dingl.  polyt.  JoMrn.  345,  216  (1882). 
=)  Joum.  Soc.  Chem.  Industry  1884,  224. 
=)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  18,  1391  (1885), 
Zeilschritt  f.  piysik.  Chemie.  XLVIl.  34 
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„Das  Schwefeldioxyd  tritt  unmittelbar  mit  Stickstofftrioxyd,  Sauer- 
stoff und  wenig  Wasser  zu  Nitrosyisehwefelsäure  zusammen,  welche 
nebeiförmig  in  der  Kammer  sehwebt;  beim  Zusammentreffen  mit  mehr 
"Wasser,  welches  ebenfalls  als  Nebel  in  der  Kammer  verteilt  ist,  grossen- 
teils  vermuüich,  wenn  nicht  ganz,  in  Form  von  verdünnter  Schwefel- 
saure, zerlegt  sieh  die  Nitrosylsehwefeisäure  in  Schwefelsäure,  die  zu 
Boden  sinkt,  und  Stiekstofftrioxyd ,  welches  von  neuem  wirken  kann. 
Es  ist  also  nicht,  wie  die  bisher  allgemein  herrschende  Ansicht  lautet, 
das  Stiekoxyd,  sondern  das  Salpetrigsäureanhydrid,  welches  als  Sauer- 
stoffüberträger in  der  £leikammer  fungiert." 

Wie  man  sieht,  widersprach  die  neue  Theorie  keineswegs  den  ge- 
steUten  Bedingungen,  doch  war  noch  immer  ein  grosser  Teil  davon 
Hypothese.  So  vor  allem  der  Anfang.  Die  Annahme,  dass  Nitrosyl- 
schwefelsäure Schnee  als  solcher  in  der  Kammer  als  Nebel  verteilt  sei, 
konnte  damals  unmöglich  als  bemesen  angesehen  werden.  "Was  be- 
wiesen war,  das  war,  dass  in  der  Kammer  auf  Troptüschen  im  Innern 
eine  stickstoffreichere  Säure  sich  niederschlug,  als  an  den  Wanden  oder 
am  Boden  der  Kaminer.  Darüber,  ob  das  „unmittelbar''  nui  die  grosse 
Reaktionsgeschwindigkeit  zwischen  Stickoxyd,  Wasser,  Sauerstoff  und 
Schwefeldioxyd  ausdrücken  oder  die  Annahme  weiterer  Zwisclienstufen 
ausschliessen  sollte,  gibt  die  Angabe  Auskunft,  dass  keine  Oxydation 
und  Reduktion,  sondern  Kondensation  und  Spaltung  vorhegen.  In  dieser 
Eorm  ist  die  Theorie  entschieden  beanstandet  worden.  Es  ist  näni- 
licii  eine  Kondensation  so  verwickelter  Natur,  die  zugleich  unmessbar 
rasch  verläuft,  nach  Analogie  anderer  Vorgange  wenig  wahrscheinlich. 
Freilich  kennen  wir  auch  Vorgänge,  wie  z,  B.  die  Oxydation  von  Stick- 
oxyd zn  -dioxyd,  die,  obwohl  nach  der  Theorie  von  dritter  Ordnung, 
doch  unmessbar  rasch  verläuft.  Man  wird  daher  diesem  Gegengrund 
nicht  allzu  grosses  Gewicht  beilegen  dürfen.  Ferner  aber  war  sowohl 
Stiekstoffdioxyd  als  auch  Sauerstoff  in  der  Kammeratmosphäre  gefunden 
worden,  und  die  Untersuchungen  Lunges,  die  beweisen  sollten,  dass 
Stickoxyd  in  Gegenwart  von  Sauerstoff  und  starker  Schwefelsaure  sich 
nur  bis  zu  Stiekstofftrioxyd  oxydiere,  sowie  seine  Belege  für  die 
Existenz  von  Stiekstofftrioxyd  im  Gaszustand  mussten  als  unzureichend 
bezeichnet  werden'). 

Auch  die  zweite  Hälfte  der  Theorie,  die  gasförmiges  Stiekstoff- 
trioxyd annahm,  musste  so  lange  als  unbewiesen  gelten,  als  dessen  Exi- 
stenz nicht  sichergestellt  war.     Diese   Schwierigkeit  ist  von   Lunge 


')  Hierüber  siehe  besonders  Dingl.  polyt.  Journ.  333,  03  (1879), 
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gewürdigt  worden,  und  er  zeigte,  dass  man  auch  ohne  die  Annahme 
gasförmigen  Trioxyds  auskommt,  allerdings  auf  Kosten  der  Eiufaehheit 
seiner  Theorie;  er  sagt  selbst,  dass  es  auffallend  wäre,  wemi  die  Gase 
in  der  Kammer  gewissermassen  von  selbst  immer  genau  die  gleiche 
Molenzahl  Stickoxyd  und  Stickstoffdioxyd  enthielten.  Wie  sich  der 
Befund  aus  seiner  Analysenmethode  erklärt,  wurde  schon  erwähnt. 

Zum  Beweis  der  Lungeschen  Theorie  fehlten  also,  wenn  wir  zu- 
sammenfassen, vor  allem  drei  Stücke:  einmal  der  Nachweis,  dass  feste 
Nitrosylschwefelsäure  das  erste  ist,  was  sich  aus  dem  Scbwefeldioxyd 
bildet,  femer  der  Nachweis,  da®  kein  wesentlicher  Anteil  Stickoxyd 
in  der  Kammer  Stickstoffdioxyd  bildet  oder  als  Stickstoffdioxyd  einen 
Überschuss  über  die  empirische  Zusammensetzung  NO-^-NOi  bildet, 
und  vor  allem  ein  Beleg  dafür,  dass  die  Hauptmenge  der  Schwefel- 
säure auf  dem  angegebenen  Wege  produziert  wird.  Als  ein  Fortschritt 
muss  es  bezeichnet  werden,  dass  Lunge  nachwies,  dass  ein  Teil  des 
Stickstoffs,  der  in  den  Prozess  zurückkehrt,  durch  Hydrolyse  aus  Nitro- 
sylschwefelsäurelösung  freigemacht  wird,  was  de  ia  Frovostaye  an- 
genommen, aber  nicht  bewiesen  hatte.  Man  wird  Lunge  Recht  geben, 
wenn  er  die  Schemata  aufstellte,  die  dies  ausdrücken: 

1.  2S0^  +  NO  -I-  JVO2  +  O3  -I-  H^O  =  2N0^ .  SO^H 

2.  2S0^H.N<l,-\'H,0  =  2H,S0^  +  N0-^N0^. 

Wären  sie  nicht  als  die  Reaktionen  bezeichnet  worden,  die  die 
produktivsten  des  Systems  seien,  so  hätte  man  nichts  gegen  sie  ein- 
wenden können.  Dass  die  beiden  Stufen  der  Reaktion  ebenso,  wie  die 
Gesamtreaktion  unmessbar  rasch  vor  sich  gehen,  scheint  stillschweigend 
als  selbstverständlich  angenommen  worden  zu  sein.  Es  war  Ja  auch 
experimentell  schon  längst,  wiewohl  nur  ganz  qualitativ  bewiesen  wor- 
den. Ich  erinnere  nur  an  den  bekannten  Vorlesungs versuch  und  an 
die  durch  Rammelsbergi)  Weber  und  Lunge  angegebene  rasche 
Zersetzbarkeit  der  Nitrosylschwefelsäure  durch  Wasser.  Doch  hatte 
auch  diese  Annahme  noch  einen  wunden  Punkt:  Es  war  noch  nicht 
untersucht,  wie  weit  schwefelsaure  Lösungen  von  Nitrosylschwefelsäure 
unter  Kammerbedingungen  (Konzentration  und  Temperatur)  durch  Kon- 
zentrationsverschiedenheiten in  der  Kammer  zersetzt  werden.  Dies  ist 
der  Punkt,  wo  ich  später  mit  einer  kleinen  Untersuchung  eingesetj;t 
habe.  Luuge  hat  selbst  über  die  Hydrolyse  der  Nitrosylschwefelsäure 
mehrfach  gearbeitet^). 

')  Ber.  d.  d,  ehem.  Ges.  5,  310  (1872). 

ä)  Dingl,  polyt.  Joum.  233,  155  (1879);  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  15,  488  (1882); 
18,  1384  (1885).  —  Lunge,  Zaioziecki  und  Marchlewski,  Zeitschr.  i.  aiigew. 
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Luüges  Theorie  entspracl!  einigerniassen  frühem  Theorien  und 
hatte  vor  diesen  noch  manche  Vorzüge,  zwei  Eigenschaften,  die  ihr 
grosse  Verbreitung  erwirkten.  Das  Fehlen  der  erstem  Eigenschaft  wurde 
für  die  Verbreitung  einer  von  Raschig  im  Jahre  1887  aufgestellten 
Tlieorie  wohl  yerhängnisvoiler,  als  ihre  andern  Mängel.  Die  neue 
Theorie  1}  war  so  völlig  neu  und  eigenartig,  dass  man  sie  grösstenteils 
ais  fremdartiges  Geschöpf  bei  Seite  stehen  Hess,  und  erst  in  neuerer 
Zeit  lässt  man  ihr  mehr  Gerechtigkeit  widerfahren. 

Als  Zwischensubstanz  wird  hier,  und  das  war  vor  allem  neu  und 
unerhört,  ein  Stoff  angenommen,  der,  wie  Lunge  sagt,  „noch  nie  von 
jemand  gesehen  worden  ist,  und  dessen  Darstellbarkeit  im  freien 
Zustand  Rasehig  selbst  bezweifelt,"  die  Dihydroxylaminsulfosäuro, 
NiOHj^.SOgH.     Rasebig  gab  die  Gleichungen: 

a.    N{OH)s  +  H.  SO^ .  OH  =  (0H\ .  N.  SCK_ .  0H+  K,0 

h.    (OH),. N.SO,.  OH +^10^^  =  2NO-{^H^80,-\~2Hß 

c.    2N0+0+-SHß^  N{OH)s. 

Sie  ergaben  sich  aus  nachstehenden  Überlegungen.  Raschig  hatte 
festgestellt,  dass  die  Hydroxylgruppen  der  salpetrigen  Säure  (als  Ortho- 
säure  N{OH)g  gesehrieben)  das  Bestreben  haben,  aus  wasserstoffhaltigen 
organischen  und  anorganischen  Verbindungen  besonders  reaktionsfähige, 
nicht  allzu  elektronegative  Wasserstoffatome  anzulagem  und  damit  als 
Wasser  auszutreten,  wobei  sieh  die  R^te  einfach  kondensieren. 

Bei  seiner  Untersuchung  der  Sehwefelstickstoffverbindiuigen,  die 
äusserst  lesenswert  ist,  machte  er  die  Wahrnehmung,  dass  ganz  allge- 
meine Stiekstoffverbindungen,  die  Hydroxyl  an  Stickstoff  gebunden  ent- 
halten, die  Neigung  haben,  mit  Sulfurylderivaten  Kondensationsprodukle 
zu  bilden.    Er  führt  die  Fälle  an: 


ÄOj  .OHiH      OH 

so^.ohIh-^oh 

SO,  .OHlH      OH 


SO^ .  OH. 
^A^_K  S0,.0H-^N  +  3H,0 
SO, .  OH'^ 


Säure  -f-  1   salpetrige  Säur 


Nitrilosulfon  säure 


80^ .  OH 
SO, .  OH 


OH  SO,.  OH 

H      OH'i-^"^  S0,.0H-^N+2H0 
OH  /  OZf  ^ 

i  schweflige  Säure  -|-  1  salpetrige  Säure     Hydroxjlamindisuitoääure 


Lun 


emie  2,  37  (1891).  — 
i  und  18,  417  (1899), 
1)  Lieb.  Ann.  341,  166. 


}  und  Weintraub,  Zeilschv.  f.  angew.  CheD 
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SO, .  OH 


8(k.0H\H      Olli 
OH  '■■ 

OH  /  oh/ 

1  schweflige  Säure  +  1  salpetrige  Säure  Dihydroxjlaminsulfoaäure 
Die  letztere  Terbiüdung  konnte  auch  in  ihren  normalen  Salzen 
nicht  erhalten  werden.  Nur  ein  basisches  Kalisalz  wurde  durch  Ein- 
leiten von  Schwefeldioxyd  in  schwach  alkalische  Kahnnmitritlösung  dar- 
gestellt. Viel  Alkali  bemrkte  Stickoxydulentwicklnng,  Abwesenheit  von 
Alkali  selbst  bei  guter  Eiskühlung  Stickoxydentwieklung.  Divers  und 
Haga  fassen  das  basische  Kalisalz  nur  als  Additionsverbindung  {Doppel- 
salz) auf  von  3  Molen  Kaliumnitrit  auf  1  Mol  Kaliumhydroxylamindi- 
sulfonat^),  doch  können  weder  Easehig  noch  Divers  und  Haga  bis 
jetzt  entscheidende  Beweisgründe  vorbringen. 

fe  gelang  Easchig,  auch  die  Produkte  der  Hydrolyse  für  zwei 
von  diesen  Verbindungsreihen  anzugeben: 

I.    SO,.OH\  SO.,.OH^.,„  ,    ^  ,,^ 

SO,.OH-)N-\- H SOlOH^^-^^  +  -"^"^^' 


ISO,.  OH 


0H\ 


NitrilosulfoBäure 
SQ..  OH 


Im  idosulfo  säure 


SÖ^.ÖH 
+  OH~H 
Imidosulfosäure 


>N~H   —  -    SO,.OH.XH,  +  H.SO^ 


AmidosulfoBäure 


SO,.OB\- 
+  0B\- 


-XH, 
H 


-^  yH,.mOt 


Amidosulfosäure  Saurem  Ammomumsulfat 


so,.ow 


yN~OII .    SO,_.OH.NH.OH+  H,SOt 

+oh\—h 


Hydroxylamindisiilfosäure- 


Hydroxjlaminmonosiilfosäure 
NH,.OH.HSOi 


gab 


\SO,.OH\~NH.OH > 

H  jdrosy  laminmonosalf osäure  Hydroxylaminsulfat 

Die  Produkte  aus  den  (hypothetischen)  Dihydroxylaminderivaten 
an   auf  Grund  eines  Analogieschlnsses  von  ganz  derselben  Art, 


wie  der  war,  der  ihn  zu  diesen  Derivaten  selbst  geführt  hatte. 
'1  Proc.  Chem.  Soc.  16,  54. 
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III-  \SÖ.,.OH-NH.OH .    NH{OH).,-\-N^SO^ 

I  4-os\—s 

Dill  jdroxy  laminsulf ogäure  Dihydroxjlamin 

NH.O\H.OH\ ^    NOH+E^O 

Dihydroxj-Ianiin  üntersalpetrige  Sauce 

2N0H ^  N^O-\-H^0 

Untersalpetrige  Säure  Stiokoxydul 

Anstatt  der  angeführten  Zwischenstufen  erhält  man  unmittelbar 
Stickoxydul.  Raschig  nimmt  an,  dass  diese  hypothetische  Dihydroxyl- 
amiDsuKosäure,  ■wenn  sie  in  saurer  Lösung  in  Gegenwart  von  über- 
schüssiger salpetriger  Säure  entsteht,  sofort  damit  nach  der  folgenden 
Gleichung  reagiert: 

N{OII)s  +  iOH)^.N.SOsH=2NO-\-H^SOi-{'2H^O. 

Die  Stickoxydentwicklung  soll  also  auch  nach  Raschig  von  der 
Spaltung  von  Kondensationsprodukten,  nicht  von  Reduktion  herrühren. 
Die  Theorie  vermeidet  polymolekulare  Reaktionen  besser,  als  die  Lunges, 
was  ihr  vor  dieser  Vorzüge  gibt,  sie  fallt  aber  infolge  mehrerer  Unzu- 
lässigkeiten. Es  sind  diese,  worauf  Lunge  in  seinen  Kritiken  zum 
Teil  hinwies^)  die  nachstehenden:  1.  existiert  Diliydroxylaminsulfosäure 
frei  und  in  Salzen  schon  in  wässerigen  Lösungen  nicht  nachweisbar; 
2.  ist  auch  die  Reaktion  mit  salpetriger  Säure  eine  formale  Annahme, 
die  diirch  Greschwindigkeitsmessungen  oder  Koppelungen  nicht  gestützt 
ist;  3.  sind  die  Schwefelstictstoffsänren  im  allgemeinen  neben  starken 
Säuren  äusserst  unbeständig,  und  4.  hat  Easchig  seine  Versuche  nicht 
bei  Bleikammorhedingungen ,  was  Schwefeisämekonzentration  und  Tem- 
peratur betrifft,  ausgeführt. 

Von  allen  diesen  Gründen  ist  uur  der  letzte  eiuigermassen  mass- 
gebend. 

Zugunsten  der  Theorie  iiesse  sich  aber  manches  anführen,  was 
Raschig  selbst  nicht  angegeben  hat;  vor  allem,  dass  die  Schwefelstick- 
stoffsäuren, je  näher  sie  der  Nitrosylschwefelsäure  kommen,  um  so  be- 
ständiger werden  gegen  konzentrierte  Schwefelsäure.  Li  erster  Linie 
denke  ich  hier  an  die  Nitrosodisulfosäure,  NOiSO-^Il)^-  Hiervon  später. 
Ausserdem  gibt  es  zu  der  Reaktion  zwischen  Dihydroxylaminderivaten 
(bezw.  HNO,  nascierendes  N2O)  und  salpetriger  Säure,  die  zu  Stickoxyd 
führen  soll,  mehrere  Analogien.     So  hat  Angelo  Angeii^)  beobachtet,  • 

')  Ber.  d.  d.  ehem. Ges.  21,  67  u.  3223  (1888).  Raächigä  Antwort:  Lieb. Ann.  348, 
123.  *)  Angelo  Angeli  und  Francesco  Angelico,  Ober  Niirohydroxylamin- 
säure:  Gaza,  chim.  ital.  30,  I.  593  —  595  (1900);  Atti  d.  Reale  Acc.  d.  Line.  Roma 
(6)  10,  11,  158^161;  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1896,  Ret.  K3. 
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dass  die  Salze  der  Nitrolivdroxyfaminsäure  0=^N'^N — OH  mit  Säuren 

I 

ÖH 
znöammengebracht,  anstatt  freier  Nitrohydroxylaminsäure  fast  quantitativ 
Stickoxyd  geben.  Dabei  kann  man  die  Säure  rein  formal  als  HNO 
+  HNO^  ansehen,  und  mögiicherweise  zerfällt  sie  auch  im  Moment  der 
Entstehung  in  diese  beiden  Stoffe,  die  dann  (ganz  übereinstimmend  mit 
der  von  Rasehig  postulierten  Reaktion  der  Dihydroxyiaminderivate) 
unter  Bildung  von  Stickoxyd  reagieren.  Ferner  hat  Easchigs  Theorie 
den  Vorzug  vor  der  Lunges,  dass  sie  lauter  ganz  einfache  Reaktionen 
UDifaset,  und  vom  Einfluss  eines  Überschusses  des  einen  oder  andern 
Bestandteils  besser  Rechenschaft  gibt  Denn  während  Lunge  hierfüi' 
einfacbe  Bruttogleichungen  angab  mit  den  einfachsten  Molekularkoeffi- 
zienten, die  nur  qualitativ  ein  Bild  geben,  hat  Raschig  alle  Fälle  von 
dem  einen  Prinzip  aus  abgeleitet,  dass  die  Stickstoff  Verbindungen,  die 
Hydroxyl  an  Stickstoff  gebunden  enthalten,  mit  Sulfurylabkömmlingen 
imter  "Wasseraustritt  Kondensationsprodukte  liefern,  die  durch  Hydro- 
lyse in  Schwefelsäure  und  eine  tiefere  Oxydationsstufe  des  Stiekstofft; 
zerfallen.  Rasehig  führt  selbst  noch  zugunsten  seiner  Theorie  an, 
dass  sie  fast  genau  auf  die  Konzentration  der  Schwefelsäure  führe,  die 
man  in  der  Praxis  als  die  geeignetste  erkannt  hat.  In  der  Tat  ent- 
spricht Gleichung  (a)  und  (b)  einer  Schwefelsaure  von  Qi%,  das  ist 
3^80^  + 3 RiO.  Dies  ist  der  Grund,  warum  er  nicht  das  Operieren 
mit  H]<fO^{OH—NO]  dem  mit  N{OH)s  vorzieht.  Ersteres  würde  näm- 
Uch,  statt  auf  {OH)i.N.SOsH  auf  NO.SO^H  (Nitrososulfosänre)  führen, 
ein  Anhydrid  der  Dihydroxylaminsulfosäure,  was,  wie  er  meint,  viel- 
leicht weniger  gesucht  erscheinen  möchte.  Ich  will  später  zeigen,  wie 
ich  von  ganz  anderer  Seite  auf  Ähnliches  gekommen  bin.  Wie  mir 
seheint,  ist  das  einzige,  was  man  Raschigs  Theorie  mit  Recht  vorwerfen 
kann  das,  dass  er  seine  Versuche  nicht  in  den  konzentrierten  Schwefel- 
säuren, wie  sie  in  der  Bleikammer  auftreten,  und  bei  den  betreffenden 
Temperaturen  ausgeführt,  sowie  dass  er  den  angegebenen  Weg  als  den 
bezeichnet  hat,  den  der  Prozess  vorwiegend  gehe.  Diese  zwei  Punkte 
hätten  schärferer  Belege  bedui-ft.  Man  muss  ausserdem  in  Betracht 
ziehen,  dass  Nitrosyischwefelsäure,  die  nachweislich,  was  man  damals 
schon  wusste,  überall  in  der  Kammer  vorkommt,  wohl  zum  Teil  die 
Stelle  der  salpetrigen  Säure  zu  vertreten  hätte.  Raschig  ist  auf  diesen 
Punkt  nicht  eingegangen. 

Wir  müssen  uns  nun  noch  mit  den  weitem  Arbeiten  befassen,  die 
für  die  Entwicklung  der  Theorie  des  Prozesses  Wichtigkeit  haben.     In 
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erster  Linif  sind  liiei  /u  eiwahnen  die  Arbeiten  tod  E.  M.  Sorei^). 
Er  hat  Me&sungen  angestellt  über  den  Partialdruck  des  Wasserdampfs 
über  verschieden  konzentiierten  Schwefelsäuren  imd  über  den  Stickstoff- 
verlust, den  Losungen  von  Nitrosylschwefelsäure  in  Schwefelsäure— 
Wassergemisehen  bei  verschiedenen  Temperaturen  beim  Durehleiten  eines 
indifferenten  Gases  erleiden.  Da  er  jedoch  die  entführten  Gase  nicht 
analysiert  hat,  so  lassen,  wie  er  auch  selbst  sagt,  seine  Versuche  keinerlei 
quantitative  Schlüsse  zu.  Qualitativ  vermochte  er  nachzuweisen,  dass 
die  Stabilität  der  Nitrosylschwefelsäure  stark  variiert  mit  den  veischie- 
denen  Konzentrationen  und  Temperaturen,  die  in  der  Bleikammer  auf- 
treten können.  Nach  seiner  Ansicht  deuten  seine  Versuche  auf  eine 
physikahsche  Lösung  von  Stickstofftrioxyd  in  Schwefelsäure.  Wir  wer- 
den das  etwa  ausdrücken:  Die  Hydrolysiernngsgeschwindigkeit  ist  sehr 
gross.  Ausserdem  war  Sorel  bisher  der  einzige,  der  den  Prozess  im 
kleinen  möglichst  vollkommen  zu  reproduzieren  suchte,  um  zahlenmässig 
die  Gasgemenge  feststellen  zu  können,  die  noch  zur  Bildung  von 
Schwefelsäure  führen,  und  die,  bei  denen  dies  nicht  mehr  eintritt.  Seine 
Versuche  liefern  aber  doch  nicht  viel  mehr,  als  die  folgenden  qualita- 
tiven Ergebnisse.  Hohe  Temperatur,  Mangel  an  Sauerstoff,  Überschuss 
von  Wasser  führt  zu  weniger,  das  Gegenteil  zu  mehr  Schwefelsäure. 
Bei  gleichen  Gasgemengen  kann  schon  eine  Temperaturänderung  von 
70  auf  80"  den  Stillstand  der  Produktion  (Sorel  sagt:  den  Umschlag 
von  Oxydation  in  Reduktion)  herbeiführen.  Sorel  gibt  noch  die  Regel 
an,  dass  Reduktion  der  Stickstoff oxyde  zu  Stickstoffoxydul  nicht  eintritt, 
solange  Sauerstoff  im  Überschuss,  und  der  Partialdruck  von  Stickstoff- 
trioxyd grösser  als  der  Wasserdampfdruck  der  Säure  sei.  Er  gibt  die 
Gleichungen  an: 

L  Bildung  von  HSNO^  und  Nebenreaktionen. 

1.  2SO^  +  2NO-{^ZO  +  H,0  =  2S0^NH, 

2.  2N0+  0  =  N2O3  (in  Gegenwart  von  kouz.  H,SOi), 

3.  N0-\-O  =  iVOg, 

4  2SO^  +  N,Os-i-2  0  +  H^O=2SO^NH, 
f>.  2SOs  +  SN,03  +  H^O  =  2S0^NH-\~iN0, 

6.  2SOs  +  4:NO^-^H^O  =  2SO^NH+2^fO. 
n.  Zersetzung  von  HSNO^  und  Nebenreaktionen. 

7.  2SO^NH-\-HiO  =  2S0iH^  +  N^0s, 

8.  SO^  +  N^O^+H^O^  S0iH,  +  2N0. 


■)  fitudes  sur  la  fabrication  de  l'acide  suifurique:  Bull,  de  k  sociötö  indu- 
strielle de  Mulhouse  59,  240  (1889). 
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S  rel  will  die  e  (jltüchungeii  nm  mehi  als  Biutt  Schemata  an 
Reben  Mdii  wud  einwenden  können  das  diebci  Theme  eben&o  wie 
der  Lun&,es  die  weöentlieheii  Eigens  haften  emei  befnedit^enden  Ei 
klanmg  mangeln  Von  der  ErUarung  eines  Prozesses  bei  iöm  die 
"V  eiindeiung  emei  Taniblen  die  alier  andern  nach  sich  zieht  wo  als 
alle  voneinander  abhangig  sind  ^eilangen  wn  das&  sie  von  allen  m  g 
hthen  Veianderungen  nicht  nni  eine  vollständige  sondern  auch  die 
kürzeste  Be  chreibung  gibt  Die  letzteie  ist  nur  dann  möglich  wenn 
eme  tunlichst  ^ennge  Anzal  1  vDn  Konstanten  n  diesem  Fill  also  vcn 
liinzeianndhmen  erf.rderlicli  ist. 

Während  Raschig  mit  Hufe  zweier  empirisch  gut  gestützter  Prin- 
zipien eine  Theorie  entwickelte,  der  freilicli  noch  eine  Hauptsache,  die 
Anwendung  auf  den  behandelten  Yorgang  selbst  fehlte,  gaben  Lunge 
und  Sorel  nahezu  ebensoviel  Einzelgleichimgen  an,  als  Einzelvorgänge 
zu  beschreiben  waren,  wie  man  sieht,  ein  formales  Verfahren.  Solchen 
Theorien  mangelt  auch  noch  eine  weitere,  für  eine  brauchbai'e  Theorie 
äusserst  notwendige  Eigenschaft,  die  Fruchtbarkeit.  Gibt  man  nur  die 
formale  Besehreibung  jedes  Einzelvorganges  ohne  Benutzung  einer  die 
Einzelvorgänge  verbindenden  Beziehung,  so  ist  das  der  notwendige  erste 
Schritt  zur  Erforschung  des  Ganzen,  aber  auch  nur  das.  Erst  die  Zu- 
rückführung  auf  weniger  oder  nur  eine  Beziehung  gewährt  urm  die- 
jenige Ökonomie  des  Benkens,  der  wir  zustreben. 

Man  muss  aber  zugeben,  dass  Sorel  noch  vorsichtiget  war,  als 
Lunge,  im  Aufstellen  seiner  Theorie.  So  sagt  er,  dass  die  Mtrosyl- 
schwefelsäure,  die  entsteht,  schon  im  Augenblick  des  Entstehens  durch 
gleichzeitig  anwesendes  Wasser  hydrolysiert  werde.  Er  vermeidet  also 
die  Annahme  von  Nitrosylschwefelsäure  für  sich.  Ausserdem  hat  er 
festgestellt,  dass  durch  Hydrolyse  von  Nitrosylschwefelsäure  in  den 
Kammern  ein  nicht  unbeträchtlicher  TeU  der  Stiekstoffoxyde  der  Kammer 
wieder  zugeführt  wird,  während  Lunge  nur  die  Anwesenheit  von  viel 
in  Schwefelsäure  gelöster  Kitrosylschwefelsaure  nachgewiesen,  den  Grad 
der  Hydrolyse  jedoch  bei  den  Konzenti'ationen  und  Temperaturen  der 
Kammer  erst  später  untersucht  hat.  Wie  man  sieht,  bleibt  auch  Sorel 
den  Beweis  dafür  schuldig,  dass  die  Hauptmenge  der  Schwefelsäure 
durch  Hydrolyse  von  Kitrosylschwefelsaure  entsteht  Als  neu  und 
zweifellos  richtig  muss  seine  Behauptung  gelten,  dass  die  Tröpfchen  von 
Kitrose,  die  von  der  Mitte  der  Kammer  aus  nach  den  Seiten  sich  be- 
wegen, um  so  stärker  verdünnt  werden  müssen,  je  näher  sie  der  kältern 
Aussenwand  kommen.  Denn  1.  herrscht  in  der  ganzen  Kammer  an- 
nähernd derselbe  AVasserdampfdruck,  und  2.  müssen  deshalb  die  Tropf 


y  Google 


538  M.  Trauta 

chen  im  heisseii  zentralen  Teil  weniger  Wasser  enthalten,  als  im  äussern 
kaltem,  damit  sie  innen  denselben  Wasserdampfdruck  hervorbringen. 
Sorel  hat  eine  Anzahl  von  Beobachtungen  hierüber  an  arbeilenden 
Kammern  gemacht  und  die  durch  die  Temperaturdifferenzen  hervorge- 
brachten und  durch  die  Annahme  gleichen  Wasserdampfdruckes  be- 
dingten Konzentrationsverschiedenheiten  ganz  ausreichend  nachweisen 
können  1).  Tatsächlich  wird  auch  in  den  Teilen  näher  der  Wand  mehr 
Säure  gemacht,  als  im  zentralen  Teil.  Dies  mrd  durch  das  Vorhanden- 
sein einer  Zone  höherer  Temperatur  wenige  Zentimeter  entfernt  von 
der  Wand  und  der  Bodensäure,  entsprechend  einem  Auftreten  von 
Reaktionswärme  bestätigt.  Wieviel  von  diesem  Mehr  auf  die  angegebene 
Hydrolyse  entfällt,  bleibt  auch  hier  wieder  unentschieden.  Sorel  ging 
ausserdem  noch  auf  die  interessante  Tatsache  ein,  dass  die  Kurve,  die 
die  Geschwindigkeit  der  wirklichen  Reaktion  angibt  {Zeit  als  Abszisse, 
gebildete  Schwefelsäure  in  Prozenten  der  Gesamtmenge  als  Ordinate),  eine 
mehrfach  gebrochene  Linie  darstellt,  die  sich  aber  in  ihrem  allgemeinen 
Verlauf  der  theoretischen  Kurve  für  2ÄO2+  0^  =  2S0^  anschmiegt. 
Die  horizontalen  Teile  entsprechen  stets  dem  Vorgang  im  hintern  Teil 
jeder  Kammer;  dem  Eintritt  in  eine  neue  Kammer  entspricht  ein  Auf- 
leben des  Vorgangs,  was  sich  in  einem  Steigen  der  Kurve  kundgibt. 
Sorel  zieht  zur  Erklärung  bei  die  stärkere  Abkühlung  (um  20 — 30") 
in  den  Verbindungsröhren  und  damit  das  Zurückkehren  von  mehr  Stick- 
stoffoxyden durch  Hydrolyse  in  den  Prozeas.  Man  wird  diese  Annahme 
als  völlig  berechtigt  anerkennen,  ebenso  wie  die  von  G.  Lunge  und 
P.  Naef  angeführte  bessere  Mischung  von  Flüssigkeit  und  Gas,  die  zum 
Teil  durch  den  Stoss  gegen  die  festen  Flächen  herbeigeführt  wird.  Dass 
diese  Faktoren  in  der  Tat  von  Wichtigkeit  sind,  zeigen  die  Vorzüge  des 
Plattenturms ^),  die  kurzen  breiten  Kammern^)  und  die  von  Tangential- 
kammem*).  Im  Jahre  1893  erschien  G.  Lunges  „Handbuch  der 
Sehwefelsäurefabrikation".  Hier  fasste  der  Forscher  noch  einmal  seine 
Theorie  in  die  Hauptgleiehungeu  zusammen  (Seite  559): 


•)  Vergl.  Lunge,  Handbuch  S.  565. 

»)  G.  Lunge,  Zeiischr.  f.  angew.  Chemie  1889,  385.  Empfehluixg  des  Platten- 
turniB  vergl.  auch  G,  Lunge,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1893,  328;  P.  W.  Hof- 
mann, Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1895,  407;  Staub,  Zeifschr.  f.  angew.  Chemie 
1896,  665;  F.  Lüty,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1887,  483—90;  0.  Guttmann, 
Zeitschr.  f.  augew.  Chemie  1887,  414. 

')  F.  Bode,  Zeitschr,  f.  angew.  Chemie  1890,  11. 

•)  Th.  Meyer,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1899,  159.  S55  und  der  Vorschlag 
von  Nicolas  franz.  Patent,  Chemiker- Zeitung  14, 1370,  wo  die  Gase  oben  eintreten 
und  sich  spiralig  abw&rts  bewegen. 
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le.  2SO.,  +  NO  +  NO,^-\-0^-]rH^O  =  2SOiNH, 
2c.  2S0.,NH+H,0=  S-ff^ÄO^  +  iVO  +  W^O«, 
m  2SOr^NH-\-SO,  +  2Il^O  =  3R,SO,  +  2NO  (Seite  561). 
Als  nebensächlich  bezeichnet  er  {Seite  561): 

5.  SO,  +  NO,  +  H^O  =  H,SOi  +  NO, 

6.  SOj  +  .Va03  +  7?20=  H,S0i-\-2N0. 

7.  250^  +  2^^0+ 03+fläO  =  2S05-A'H 
Als  nur  lotai,  wo  Wasserüberschuss  vorhanden: 

8.  SO,-\-HNO,  =  SO-^NH. 

Ic  und  2e  sollen  die  Hauptreaktioneß  sein.  10  soll  das  Auftreten 
von  viel  Stiekoxyd  in  der  ersten  Kammer  erklären.  Vielleicht  soll  auch 
hier  die  ßeaktion: 

9.  2  80^  +  N,Oi  +  0  + 11,0  =  HSNO^ 
das  Auftreten  von  NO,  verhüten. 

Ic.  und  2e„  sowie  7,  8  und  9  wird  man  als  qualitativ,  ohne 
Bilcksicht  auf  die  Molekularkoeffizienten  nachgewiesen  und  daher  als 
stattfindend  bezeichnen.  10  ist  noch  ganz  nnunteraucht,  aber  ein  qua- 
litativ etwa  zutreffendes  Schema  des  Vorgangs  im  Gloverturm.  .5.  und 
Ö.  sind  bloss  formale  Schemata. 

Sucht  man  aus  diesen  Einzelgleichungen  auf  das  Auftreten  von 
Stickstoffoxydul,  Stickstoff  oder  Ammoniakspuren  zu  sehliessen,  so  findet 
man  kein  Kriterium,  was  dies  gestattet  Die  Theorie  ist  in  dieser  Hin- 
sicht nicht  fruchtbar. 

Die  Diskussionen,  die  in  neuester  Zeit  in  der  Zeitschrift  für  an- 
gewandte Chemie  über  die  Theorie  der  Vorgänge  gepflogen  wurden, 
haben  nichts  Neues  ergeben. 

Indirekt  haben  noch  Wichtigkeit  die  Untersuchungen  von  Lunge 
und  Porschuewi),  wodurch  die  Existenz  von  Stiekstofftrioxyd  über 
0"  sehr  unwahrscheinlich  wird  oder  wenigstens  auf  einen  sehr  kleinen 
Bruchteil  der  G^amtmasse  von  NO-\-N0,  sich  beschränkt;  ferner 
Versuche,  die  die  Dynamik  der  Nitrosylschwefelsäure  betreffen,  endhch 
mittelbar  auch  die  über  die  Dynamik  der  salpetrigen  Säure. 

Die  Literatur  über  die  erwähnten  Themata  findet  sich  in  folgen- 
dem angegeben: 

Döbereiner,  Verhalten  der  Vitriol-  und  Schwefelsaure  gegen  Salpetersäure 
Sehweigg.  Journ.  f.  Chemie  und  Phys.  8,  329  (1813).  —  Scaulan,  Darstellung 
von  Nitrosylschwefelsäure  aus  JB^SO,  -|-  ÄJVO,:  Ann.  of  PhiloB.  11,  334  (1826). 
—  Gaultier  de  Claubry,  Über  Nitrosnlfonsäure:  Ann.  Chim.  Phys.  i5,  284 

■)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  7,  209  (1894). 
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(1830);  DiTigl.  polyt.  Journ.  40,  592  (1831).  —  Weltzien  über  Nitrosulfonsiiure : 
Lieb.  Ann.  115,  213  (1800).  Siehe  auch  die  oben  zitierten  Arbeiten  von  de  la 
Provostaje,  Müller  und  Weber,  sowie  Yon  Winkler  und  Rammelsberg; 
femer  Girard  und  Pabst,  Konstitution  der  Nitro sylderivate:  Bull,  de  la  soc.  chim. 
de  Paris  (2)  30,  531  (1878).  —  G.  Lunge,  Verhalten  der  Stickatoffsäuren  zu 
Sehwefolsäure;  Dingl.  polyt.  Journ.  233,  lö5;  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  12,  1058. 
2099  (1879)  und  Verhalten  von  Stickstoffperosyd  zu  Schwefelsaure;  Ber.  d.  d. 
ehem.  Ges.  15,  488  (1882).  —  Gl.  Montemartini,  Zerfallsgeschwindigkeit  von 
SNO^.:  Atti  d,  Eeale  Acc.  d.  Line.  (4)  Rend.  6,  2.  Sem.  1890;  Referat  in  Dieser 
ZeitBchr.  7,  93  Referat  (1891).  —  L.  Marchlewski,  Die  verschieden  gefärbten 
Salpetersäuren:  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  24,  3271  (1891).  —  Lunge,  Zaloziecki 
und  Marchlewski,  Verhalten  der  nicht  konzentrierten  Lösungen  von  Nitrosyl- 
schwefelsäure  in  Schwefelsäure — Wassergemisohen:  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  2, 
37  (1891).  —  L.  Marchlewski,  Über  verschiedene  Färbungen  der  Salpetersäure: 
Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  1,  368  ^892).  —  V.  H.  Veley,  Bedingungen  der  Bnt- 
Btebung  und  Zersetzung  von  salpetriger  Säure:  Chem.  News  66,  175.  18Ö.  200. 
215.  225;  Proc.  Roy.  Soc.  52,  27  (1892).  —  L.  Marchlewski  Verschiedene 
Färbungen  von  Salpetersäure:  Chem.  News  66,  271  (Antwort  gegen  Veley).  — 
Cl.  Montemartini,  Zersetzung  von  salpetriger  Säure  in  salpetersaurer  Lösung: 
Atti  d.  Reale  Acc.  d,  Line.  5,  Rend.  I,  63  (1892).  —  L.  Marchlewski,  Verhalten  der 
salpetrigen  zur  Salpetersäure;  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  2,  18  (1893).  Derselbe 
über  Existenz  von  salpetriger  Säure  in  wässeriger  Lösung:  Zeitschr.  f.  auoi^.  Chem. 
5,  88  (1894).  —  B.  Liljensztern  und  L.  Marchlewski,  Zersetzung  von  salpet- 
riger Säure  in  salpetersaurer  Lösung:  Zeitschr.  f.  anoi^.  Chemie  5,  288  (1894). 
—  Lunge  und  Weintraub,  Verhalten  des  Stickstoffperoxyds  zu  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure:  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1899,  393.  417.  —  Ssaposhni- 
kow.  Über  Gleichgewichte  zwischen  Stickoxyd  und  salpetriger  Säure:  Chem. 
Ceutraiblatt  1900,  II,  708;  1901,  II,  1330. 

Am  mehtigsten  sind  davon  für  uns  die  Arbeiten  von  Ssaposhni- 
kow  und  von  Lunge-Weintraub,  Ssaposhnikow  fand,  dass  in 
verdünnter  (unter  normaler)  Salpetersäure  das  Gleichgewicht  zwischen 
Salpetersäure,  salpetriger  Säure,  Wasser  und  Stickoxyd  annähernd  der 
Gleichuiig:  SHNO^  =  2N0-\-  ffiVO«  -\- H^O 

entspricht 

Er  vermutet,  dass  bei  hohem  Temperaturen,  wo  seine  „Konstanten" 
schlecht  stimmen,  Stickstoffdioxyd  an  der  Reaktion  teilnimmt. 

Lnnge  und  Weintraub  ziehen  aus  ihren  Erfahrungen  n.  a.  nach- 
stehende Schlüsse. 

1.  „Die  Einwirkung  von  Schwefeldioxyd  aui  Salpetersäure  verläuft 
in  den  beiden  Phasen: 

80^  -f  2HN0s  =  H^SO^  +  -V^O^, 
N^O^^H,SO,  =  SO,.OH.NO,-\-HNOs. 
Letztere  Reaktion  ist  leicht  umkehrbar." 

Qualitativ   sind   die   Schemata  zutreffend,   der  quantitative  Beweis, 


y  Google 


Zur  phj'sikali sehen  Chemie  des  BleikaramerprozeBses.  541 

wie  er  bis  jetzt  nur  mittels  Gleichgewichts-  oder  Gesehwindigkeitskon- 
stanten  geführt  werden  kann,  steht  noch  aus. 

2.  „In  konzentrierter  Schwefelsäure  verläuft  die  letztere  Reaktion 
von  rechts  nach  links,  in  Schwefelsäure  von  weniger  als  1-66  spezifi- 
schem Gewicht  von  links  nach  rechts",  was  die  Verfasser  schwächerer 
Affinitat  der  betreffenden  Schwefelsäure  zusehreiben,  mit  andern  Worten, 
es  liegt  Hydrolyse  der  eventuell  entstehenden  Nitrosvlschwefeisäure  vor 
und  geringere  Massenwii-kung  der  Schwefelsaure  infolge  geringerer  Kon- 
zentration. 

3,  „Unter  Bleikammerbedingungen  wird  sämtliches  Stickstoffperoxyd 
zu  JTiSjVOs  +  HNOg  wegen  grosser  Konzentration  der  Schwefelsäure 
(Lunge)." 

Über  diese  beiden  letzterwähnten  Arbeiten  habe  ich  deshalb  kurz 
referiert,  weil  meine  Versuche  über  die  Reaktion  zwischen  Stickoxyd 
und  Salpetersäure  oder  Salpetersäure-Scbwefelsäure-Wassergemischen 
zum  Teil  eine  Fortsetzung  dazu  bilden. 


Stellen  wir  nochmals  die  Erforschung  der  Tatsachen  des  Bleikammer- 
prozesses kurz  in  einer  Übersicht  zusammen: 

Bernhardt^)  entdeckt  1765  die  Mtrosylschwefelsäure  bei  Gelegen- 
heit einer  Destillation  von  gleichen  TeUen  Salpetersäure  und  gebranntem 
Eisenvitriol.  Clement  und  Desormes  stellen  1806  fest,  dass  viel- 
mehr Sehwefeldioxyd  in  den  Kammern  oxydiert  wird,  als  dem  Salpeter- 
sauerstoff entspricht.  Sie  beobachten  Bleikammerkristalle  im  Fabrik- 
betrieb. Davy  weist  18l2  die  Notwendigkeit  des  Wassers  zum  Ge- 
lingen des  Prozesses  nach  und  stellt  die  IS'itrosylsehwefelsaure  zum 
ersten  Male  annähernd  rein  dar.  Döbereiner  stellt  1813  (loc.  cit.)  durch 
Destillation  von  rauchender  Schwefelsaure  mit  Salpetersäure  eine  un- 
zersetzt  destillierende  Nitrosylschwefelsäurelösung  her,  die  „oxynitro- 
genierte  Yitriolsäure''  enthalten  soll  (das  ist  SSNO^\  stellt  auch  diese 
selbst  dar,  von  der  er  meint,  dass  Priestley^)  sie  schon  beobachtet 
habe,  bemerkt  ihre  hygroskopische  JJTatur,  die  Entstehung  von  salpetriger 
Säure  daraus  und  das  Auftreten  einer  violetten  Substanz  (iV"0(S03H}j) 
bei  der  Einwirkung  von  „oxynitrogenierter  Vitriolsäure"  auf  manche 
Metalle  (Fe  und  2!n).  P61igot  bringt  1844  Belege  bei  für  die  voll- 
ständige Oxydation  von  Stickoxyd  zu  Stickstoffdioxyd  (loc.  cit.)  1852 
teilt  Schönbein  mit,  dass  Stiekstoffdioxyd  mit  "Wasser  nicht  bloss  Sal- 

')   Chemische  Versuche.    Leipzig  1765. 

^)  Beobachtungen  über  verschiedene  Teile  der  Naturlehro  3,  198ff. 
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petersäure  gebe,  sondern  eine  Flüssigkeit,  die  in  der  Kälte  schon 
Sehwefeldioxyd  rasch  oxydiert.  Pelouze  bemerkt  1860,  dass  Schwefel- 
dioxyd bei  Wasserübersehuas  Stickoxyd  zu  Stickoxydul  zu  reduzieren 
vermag.  R.  Weber  (loc.  cit.)  weist  1S66  nach,  dass  Salpetersäure  von 
2  %  Gehalt  auf  Schwefeldioxyd  nicht  rasch  einwirkt  und  daher  Salpeter- 
säure in  den  Kammern  nicht  als  der  Überträger  anzusehen  ist.  Er 
führt  auch  zum  ersten  Male  richtige  Analysen  von  Nitrosylschwefelsäure 
aus  und  beobachtet  ebenfalls  die  Entstehung  der  violetten  Substanz, 
ohne  ihre  Natur  zu  kennen.  Er  bestätigt  die  Erfahrungen  von  Pelouze. 
Cl.  Winkler  macht  1867  (loc.  cit.)  Beobachtungen  über  die  Auflösung 
von  Stickstoffdioxyd  in  Schwefelsäure  und  empfiehlt,  die  Gay-Lussac- 
Nitrose  mit  Sehwefeldioxyd  zu  denitrieren.  1881  weist  G.  Lunge 
nach,  dass  unter  den  Bedingungen  der  Praxis  im  Gloverturm  nur  ganz 
wenig  Stickstoffoxydul  entstehen  kann.  1882  sucht  F.  Hurterden  Blei- 
kammerprozess  mathematisch  zu  formulieren  und  findet  eine  Differen- 
tialgleichung, die  den  Gesamtverlauf  annähernd  befriedigend  darzustellen 
vermag.  1884  macht  Mactear^)  Beobachtungen  über  Verteilung  und 
Kondensation  der  Gase  in  den  Kammern,  Untersuchungen,  die  überholt 
werden  von  denen  von  Lunge  und  Naef.  Sie  stellen  1884  die  Zu- 
sammensetzung der  Kammergase  im  grossen  und  ganzen  fest  und  die 
lokalen  Produktionsverschiedenheiten ,  sowie  die  Temperaturen.  Sie 
weisen  nach,  wie  weit  Kammersäuren  und  Tropfsäuren  nitros  sind,  und 
dass  ein  Teil  der  Schwefelsäure  durch  Hydrolyse  von  Nitrosylschwefel- 
säure  entsteht.  1887  untersucht  Kaschig  die  Schwefelstiekstoffsäuren 
und  findet,  dass  Stickstoffverbindungen,  die  Hydroxyl,  an  Stickstoff  ge- 
bunden, enthalten,  dieses  Hydroxyl  an  besonders  reaktionsfähige  Wasser- 
stoffatome anderer  Stoffe,  vorzugsweise  von  Säuren  des  Schwefels  an- 
austritt.  Die  Reste  kondensieren  sich.  Das 
zerfällt  durch  Hydrolyse  in  Schwefelsäure  und 
eine-niedere  Oxydationsstufe  des  Stickstoffs.  Easchig  leitet  aus  seiner 
Theorie  die  in  der  Kammer  notwendige  Konzentration  der  Schwefelsäure 
ah.  E.  M.  Sorel  beweist  1889,  dass  die  Entstehung  der  Kammer- 
schwefelsaure  zum  Teil  vor  sich  geht,  indem  Stickstoffoxyde  aus  Orten 
niederer  Temperatur  zu  Orten  höherer  und  Wasser  aus  Orten  höherer 
2u  Orten  niederer  Temperatur  destillieren,  und  dass  der  so  entstehende 
Anteil  nicht  ganz  gering  sein  kann  (Reaktionswärme).  Lunge  und 
Porschnew  machen  1894  die  Existenz  einigermasscn  beträchtlicher 
Mengen  Stickstofftrioxyd  im  Gaszustand  sehr  unwahrscheinhch.    Lunge 

>)  Journ.  Soc-  Chem.  Ind.  1884,  224- 
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und  Weintraub  stellen  1899  fest,  dass  die  Reaktion  zwischen  Sal- 
petersäure und  Nitrosylsehwefelsäure  zu  Schwefelsäure  und  Stiekstoff- 
dioxyd  führt,  und  dass  die  Richtung  der  Reaktion  von  der  Wasserkon- 
zentration  abhängt. 

Es  bleiben  also  u.  a.  noch  folgende  ungelöste  Fragen. 

1.  Wie   entzieht   das  Sehwefeldioxyd  im  GloYerturm  der  Nitrosyl- 
schwefelsäurelösung  fast  völlig  den  Stickstoff? 

2.  Wie  entsteht  aus  dem  so  sich  bildenden  Gasgemisch  Nitrosyl- 


3.  Wie  entsteht  liierhei  sofort  noch  Schwefelsäure,  in  der  die 
Nitrosylsehwefelsäure  gelöst  istV 

4.  Wie  weit  kann  die  Nitrosylschwefelsäurelösung  in  den  Kammern 
durch  darin  auftretende  Konzentrations-  und  Temperaturdifferenzen 
denitriert  werden?  Wird  sie  in  Wirklichkeit  noch  weiter  denitriert  in 
der  Kammer  und  wodurch? 

5.  Welchen  Einfluss  hat  die  Temperatur  auf  den  Gesamtvorgang? 
Existiert  ein  Optimum? 

6.  Wie  erklären  sieh  lokale  Produktions  Verschiedenheiten  und  Ab- 
normitäten bei  fehlerhaftem  Betrieb? 

7.  Auf  welchem  Wege  entsteht  der  grösste  Anteil  der  Schwefelsäure? 
Einen  kleinen  Teil  dieser  Fragen,  die  mir  die  wichtigsten  schienen, 

habe  ich  in  der  folgenden  Arbeit  zu  lösen  versucht. 

II.  Experimenteller  Teil. 
1.  Vorversuehe. 

Vorversuche  betrafen  die  Oxydation  von  Natriumsulfit,  Kalium- 
pyrosulfit  und  Schwefeldioxyd,  alle  gelöst  in  Wasser^)  mit  oder  ohne 
Zusatz  von  Stickoxyd,  salpetriger  Säure,  Salpetersäure  oder  Nibnten. 

Die  Methode  war  die  folgende.  Die  Losungen  wurden  zunächst, 
um  genau  den  Gehalt  festzusteUen,  mit  Jod  titriert,  in  sauren  Lösungen 
mit  sehr  weitgehender  Verdünnung  oder  Abstumpfung  der  Säure.  Sie 
wurden  in  einer  Buntesehen  Gasbürette  mit  reinem  Sauerstoff  zu- 
sammengebracht und  die  Menge  des  unter  Atmosphärendruck  nachzu- 
füllenden Stickstoffs  und  damit  die  oxydierte  Menge  gemessen.     Regei- 

')  Hierzu  vergl.  J,  A.  Bachmann,  Oxydation  von  Schwefligsäure-  und  Sulfit- 
an  der  Luft:  Amer.  Chem.  Journ,  10,  40  (.188B).  —  L.  Meyer,  Oxyda- 
Bchwefliger  Sfiure  unter  dem  Einfluss  yon  Zusätzen;  Ber.  d.  d.  chem.  Ges 
(1887),  sowie  eine  Arbeit  von  Bigelow  in  Dieser  Zeitschrift. 
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massiges  Schütteln  mit  der  Hand  erwies  sich  für  die  ersten  rohen  Ge- 
schwindigkeitsmessungen  ais  ausreichend. 

Schwofeldioxyd  allein  hrauchte  zur  Oxydation  äusserst  lange 
Zeit  Zusatz  von  Salpetersäure  beschleunigte  die  Oxydation  oder  wahr- 
scheinlicher: oxydierte  selbst  mit  eben  noch  messbarer  Geschwindigkeit. 
Sie  muss  aber  eine  ganz  beträchtliche  Konzentration  haben,  uan  merk- 
lich zu  wirken  (siehe  "Weber  loc.  eil).  Salpetrige  Säure  oder  Stick- 
oxyd wirken  momentan  sehr  heftig,  doch  werden  sie  offenbar,  väe  wir 
später  sehen  werden,  sehr  rasch  und  nahezu  völlig  reduziert  zu  Stickstoff- 
,  oxydul  und  selbst  zu  Stickstoff.  Xitrite  katalysierten  nur  ganz  wenig, 
doch  wurden  damit  langer  dauernde  Versuche  nicht  gemacht.  In  keinem 
Fall  trat  vrachsende  Beschleunigung  ein. 

Kaliumpyrosulfit  oxydierte  sich  allein  nur  langsam.  Salpeter- 
säure, salpetrige  Saure  und  Stiekoxyd  katalysierten  stark. 

Natriumsulfit  oxydierte  sich  sehr  rasch,  bei  Zusatz  von  Stiek- 
stoffoxyden  unmessbar  rasch,  jedoch  wohl  direkt  und  nur  zu  einem 
kleinen  Teil  unter  Mitwirkung  des  gelösten  Sauerstoffs. 

Es  war  damit  festgestellt,  dass  die  Oxydation  von  Sulfiten  oder 
schwefliger  Säure  wenigstens  durch  Stiekoxyd  und  salpetrige  Säure 
katalysiert  wird,  ob  durch  Salpetersäure,  war  noch  nicht  entschieden. 
Ausserdem  erfolgte,  wie  zu  erwarten,  die  Oxydation  in  sauren  Lösungen 
viel  langsamer  als  in  neutralen. 

Die  Ergebnisse  ohne  Stickstoffoxyde  entsprechen  ganz  denen 
Bachmanns. 

2.  Die  Oxydation  von  Schwefeldioxyd  in  wässeriger  oder  schwefel- 
saoreE  IjÖsud^  mit  und  ohne  Zusatz  von  StiekstofToxyderi. 

Meine  Torversuche  schienen  sehr  komplizierte  Reaktionen  zu  zeigen, 
denn  d'e  Ee  kti      ku    en  (absohte  Mengn    xvdierten  SchwefeldioKyd 
Odi  Z  ilAbzijg         m.         ghn  Ä 
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einzelne  Punkt«  feststellen  zu.  müssen.  Um  dies  zu  erreichen,  beschickte 
ich  (siehe  Figur  1)  lange,  weite,  an  beiden  Enden  mit  je  einem  Hahn 
versehene  Glasröhren  von  etwa  2 1  Inhalt  mit  der  betreffenden  .[■ösnng, 
verband  die  horizontal  auf  einem  Sehüttelschlitten  liegende  Röhre  mit- 
tels eines  in  der  Mitte  ihrer  Länge  senkrecht  aufgesetzten  Ansatzrohrs 
und  eines  Stückes  Duritschlauch  mit  einem  mit  etwas  Quecksilber  be- 
schickten Index  und  einem  Sauerstoffgasometer.  Es  wurde  der  käuf- 
liche Bombensauerstoff  benutzt,  der  aus  dem  Gasometer  mit  Hilfe  einer 
Mari  otteschen  Flasche  ver- 
trieben und  in  zwei  grossen 
Schwefelsaurer  Öhren  getrocknet 
wurde.  Auf  diese  Art  wurde, 
abgesehen  von  der  Abnahme  des 
Schwefeldioxyddampfdrueks, 
die  übrigens  nur  etwa  i°l^  des 
Gesamtdrucks  betragen  konnte, 
ein  konstanter  Partialdruck  des 
Sauerstoffs  in  den  Glasbomben 
erzielt.  Die  Indizes  verhüteten 
Diffusion  des  Sehwefeldioxyds 
in  den  Sauerstoffgasometer.  Die 
Bomben  wurden  wochenlang 
ununterbrochen  bei  Zimmertemperatur  geschüttelt,  sofern  man  absieht 
von  den  wenigen  Minuten,  die  zur  Probenahme  benutzt  wurden. 

Es  wurden  stets  nur  so  schwache  Lösungen  angewandt,  dass  der 
Dampfdruck  unter  30mm  Quecksilber  bliebt).  Die  Feststellung  des  je- 
weiligen Gehalts  geschah,  indem  eine  Probe  von  lOccm  in  ehie  Pipette 
gedrückt  wurde,  die  man  mittels  eines  Sclüauchstiickcheus  an  einen 
Hahn  ansetzte.     Die  Probe  wurde  titriert. 

Ich  erhielt  bei  diesen  Versuchen  die  folgenden  Resultate: 

Ton  Schwefeldioxyd  in  Wasser  oder  Schwefelsäure- 
ihen ohne  Katalysator  zeigten  erst  nach  wochenlangem 
Schütteln  mit  Saueretoff  einigermassen  merkliche  Abnahme  des  Titei's 
(vgl.  Kurve  a  Fig.  2). 

0'76|10mol.  -SOj-Lösiuig  in  Wasser  mit  wenig  Schwefelsäure  (das 

■)  Ober  Löslichkeit  von  Schwefeldiosyd  in  Wasser  siehe  F.  Schönfeld,  Ab- 
sorption; Lieb.  Ann.  95,  1  (1855).  —  Th.  H.  Sims,  Chem.  Soc.  Quarterly  Journ. 
14, 1;  Inaug.-Diseertation  f.  Daltons  scholarship  in  Owens  College  Manchester  1860; 
auch  in  Lieb.  Ann.  118,  333  (18G1).  LöalicKkeit  in  Schwefelsäurewassergemischen 
siehe  Dunii,  loc.  dt. 

Zeitachrifl  f.  pbrsik.  Chemie.  XLVII.  35 
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ist  O-ITJIO  mol.  -Hg^Oj   bei    18  mm  Überdruck,  19— 21«  Temperatur 
und   mit   einem   Zusatz  von   2  com  Salpetrigsäurelösung    (3-26/10  mol. 


oL 


Fig.  3. 
HNO2,   684/10  mol.  -ff-VOs)  auf  250  cem   Lösung  gab  die  in  Kurve  b 
Fig.  2  dargestellten  Werte.    Der  Anfangstiter  betrug  28-78  ccm  1/10-norm. 
Jod  auf  10  ccm  Lösung. 
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Ist  der  Anfangstiter  =^  n,  die  jew-eils  oxydierte  Menge  x,  die 
Zeit  i,  die  Geschwindigkeit  iß  den  betrachteten  Intervallen  dxjJt,  so 
sind  die  gefundenen  Werte  [t  in  ITinnten  gemessen): 


1335 
2919 

3797 


Jx/Jt.10-3 


2-12 
4.63 


■55 


0-89 
2-15 


4411' 
5296 
5767 
6680 
7218 
8170 
10992 
15367 
18706 
22548 


10.34 
11 .86 
12.65 
13.24 
14-34 
15.19 
16-79 
18-47 
20.18 
21-16 


Jx/4t.l0-  ■ 
1-28 


0-65 
2-05 
0-89 
0.57 
0-39 


In  Fig  2  1  t  (  xK  Ordunte  /  xla  \b  zi  «e  gewählt  In  Fig.  Ü 
ist  Ax\At  als  Urdinate  a—x  aK  ä1)-jZ1=!  e  gewählt  um  da->  "schwanken 
der  GesGhwinligki.it  zn  ^eianschiulichen  und  die  Reaktion  der  letzten 
Anteile  uif  ein  engeres  Gebiet  zii'-immenzudiangen  Die  Methode 
scheint  die  Titbachen  hiei  nicht  stark  entstellt  zu  haben  weshalb  ich 
diesen  Ver=iu  h  dich  herge^-efzt  hale 

Die  Perm'inganatinethode  wurde  ^ehandhibt  dass  die  schwef- 
lige Säure  m  überschüssiges  angesäuerte  Perminganat  einfloss.  Dann 
wurde  ein  Ubeischuss  von  Tetroxalat  zugefügt  und  zum  Sieden  erhitzt, 
woraui  mit  Peimanganat  anstitriert  waide. 

Statt  letroxalat  Mohrsches  Salz  zu  verwenden,  erwies  sich  als 
unbequem,  da  bei  den  ziemlieh  grossen  Hiissigkeilsmengeu  der  Umschlag 
infolge  geringer  Eigenfärbnng  der  Lösung  an  Schärfe  verlor.  Einen 
Versuch,  die  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  durch  Oxydation  mit 
überschüssiger  Ealiumbichromatlösung  zu  bewerkstelligen  mid  dann  mit 
Hilfe  dieser  Lösung  aus  Jodkaliura  Jod  auszuscheiden,  was  mit  Thio- 
sulfat  bestimmt  werden  kann,  fand  ich  schon  in  ganz  massig  saurer 
Lösung  undnrebfiihrbar.  Es  wurden  um  Prozente  voneinander  ab- 
weichende Itesuitate  erhalten. 

Schon  bei  dem  erwähnten  Versuch  mit  salpetriger  Saure  hatte  ich 
beobachtet,  dass  im  Augenblick  der  Vermiscbimj;  von  Schwefeldioxy  i 
mit  derselben  Gase  auftraten,  wodurch  die  Konzentiation  des  Stickstoffs 
in  der  Lösung  in  Undefinierter  Weise  geändert  wurde  Auf  Zusatz  ^  on 
:Nitriten  statt  salpetriger  Säure  erfolgten  dieselben  trschemungen 

Da,  me  auch  schon  in  der  betreffenden  Literatur  zu  finden  ist 
Stiekoxyd,  Stickstoffdiosyd  und  salpetrige  Säiu-e  neben  uber^chussigei 
schwefliger  Säure  in  Wasser  sehr  unbeständig  sind   m  starker  Sdiwötel 
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säure  aber  beständige!  lij;  es  D\he    staike  ScIi« ef elsiiure   als  Lö- 

sungsmittel für  dis  Schweieldiovvd  anzuwenden  Man  nähert  sich 
überdies  damit  den  Eieilnmmerbedingungen  Ich  weide  im  folgenden 
Angaben  bringen  die  sich  auf  For-.ehungen  ubei  Schwefeistictstoffver- 
bindangon  stützen  und  gebe  de'.halb  zunächst  das  wichtigste,  was  bis 
zum  Jahre  1900  m  dei  Literatui  ubei  diese  ^  eibmdungen  zu  finden 
ist,  nach  den  Jahren  geoidiiet  in  Ich  sehe  dabei  ib  von  der  Nitro- 
sy]  Schwefel  säure,  da  die  Literatui  über  die'se  schon  zitiert  ist. 

H.Rose,  'Wassertreies  Ammoi  mmsulfat  Pogg  \nn  d2,  81(1834).  —  Der- 
selbe, Über  wasserfreies  Ammonium Biilfif  Pogg  Ann  33,  ^Sb  (1834)  und  12,  41fi 
(1836);  auch  Berzel  lahresber  lo,  167  l83b  und  IS,  IT'^  (1839);  letzteres  toii 
Forchliammer.  —  H  Rone  W as-^erfreies  Ammomumsulfal  Pogg.  Ann.  i9,  183 
(1840)  —  Jacquelain,  hulfamid.  Ann,  Chim.  Phje.  i3)  8,  293.  309  (1843).  — 
E.  Frfimy,  Corps  sul£azotes:  Compt,  rend.  19,  792  (1844).  —  H.  Rose,  Wasser- 
freies Ammonium  Sulfit:  Pogg.  Ann.  61,  397  (1844).  —  E.  Fremy,  Corps  sulfazot^s. 
Ann.  CHm,  Phys.  (3)  1&,  408  (1845).  —  Woronin,  Saures  sulfaminsaures  Am- 
inoniak;  Jahreaber.  f.  Chemie  1860,  80.  ^  Ad.  Claus  und  S  Koch  Ulei 
Schwefelstickstoffsäuren:  Lieb.  Ann.  152,  336.  351  (ans  den  Ber  d  naturforsuli 
Ges.  Freibui^  i.  B,  5,  65.  81.  18(59).  —  Ad.  CHus  Daratollung  sOiwefel 
stickstoffsaurer  Salze:  Lieb,  Ann.  158,  52.  194:  auch  Ber  d  d  chem  Ges  4, 
504(1871).  —  Berglund,  Über  Amidosulfonfiäure  und  Imidosulfonhäui e  Ber  d 
d.  chem.  Ges.  9,  252  (ISTfJ);  Bull,  de  la  See.  Chim.  de  Paris  2j  2*,  4i>2  (1876) 
nnd  (2)  29,  422  (18781-  —  Ed.  Divers  n.  Tamemasa  Haga  Spaltung  Ton 
Nitrososulfaten  und  Hyponitriten:  Journ,  Chem.  Soc.  1885  203— J05  auch  Edw 
Divers,  Konstitution  der  Sulfite:  Joum.  Chem.  Sc  1885  205  188b  5t3 
(letzteres  spezieil  über  fljf-Sulflte).  —  Raschig,  Verhalten  ^oi  SOj  zn  N^O^ 
von  Nitriten  zu  Sulfiten  und  Theorie  des  Bleikan  merprozesses  Liel>  Ann 
241,  166;  auch  Ber.  d,  d.  chem.  Ges.  20,  584  (1887j  —  auch  Meystowicz 
Pyrosulfite  zweiwertiger  Metalle:  Diese  Z  ei  (sehr.  1,  73  (1887).  —  Dwers  u.  Haga, 
Beduktion  von  Nitriten  durch  Schwefelwasserstoff  zu  Hydroxylamin:  Joum.  Chem. 
Soc.  1887,  48.  —  Dieselben,  Reaktion  zwischen  Sulfiten  und  Nitriten  anderer 
Metalle  als  Kalium:  Joum.  Chem.  Soc.  1887,  659.  —  G.  Lunge,  GegenRaschigs 
Theorie:  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  31,  67  (1888).  —  Raschig,  Darstellung  von  Al- 
kalihydroxylamindisultonat  und  Hydroxylamin;  Pat,  1888;  Ber.  d.  d.  chem.  Ges. 
21,  116.  c,  —  A.  Monte,  Schwetelamid:  Lieb.  Ann.  248,  232  (1888).  —  Divers 
und  Haga,  Oxyamidosulfonate  und  ihre  Venvandlung  in  Hyponitrite:  Journ, 
Chem.  Soc,  1889,  760.  —  Dieselben.  Über  Imidosulfonate ;  Journ.  Chem.  Soc.  1892, 
943—988.  —  W.  Traube,  Über  Sulfamid  und  Sulflmid:  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  25, 
2472(1892).  —  K.Barth,  Komplexe  SOj-Salze:  Diese  Zeitschr.  9,  176  (1892).  — 
W.Traube,  Sulfamid  und  Snifimid:  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  36,  607  (1893).  —  Wis- 
licenus,  Zersetzung  von  NR^.OH.HtSOi  durch  Natriumnitrit  unter  Slickosydul - 
eTitwicklHng:Ber.d.d.chem.Ges.26,771(1893).  — Divers  und  Haga, Oximidosulfo- 
nafe  und  Sulfazotate.  Ausführliche  Erweiterung  und  Bestätigung  von  Ras  chigs  Er- 
fahrungen: Journ.  Chem. Soc.  1894,  523.  —  Hantzsch,  Salze  der Nitrososchwefel- 
säure;  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  3254  (1894).  —  Luxmoore,  Isomerie  des  Ka- 
hn mnitrososulfats :  Journ.  Cbcm.  Soc,  1895,  1019.  —  Divers  und  Haga, Natrium- 
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nitrososulfat:  Journ.  Ciiem.  Soc,  18i)5,  1095.  —  Dieselben,  Konstitution  der  Nitro- 
soaulfate;  Journ.  Chem.  Soc.  1895,  1098.  ~  Divers,  Analyse  und  Eigonschaften 
von  NB^.OH.B^SO^:  Journ.  Chem,  Soc  189&,  S26.  —  Hantzsch  und  Sempl 
Feste  Lösung  von  Kaliumnitrosodisidtonat  in  NOS{SOgK]^:    Ber.  d.   d.   ehem. 
Ges.  28,  2744  (1895).  —  Thiele,  Üher  Hitramid:  Lieb.  Ann.  288,  267  (1895). 

—  Divers  und  Haga,  Reduktion  der  Hitrososulfonate:  Journ.  Chem.  Soc.  1896, 
1610.  ~~  Dieselben,  Über  Imidosulfonate :  Journ,  Chem.  Soc.  1896,  1620.  —  D: 
selben.  Über  Amidosulfonate :  Journ.  Chem.  Soc.  1896,  1634.  —  Joji  Sakur; 
Molekulares  Leitvermögen  von  Amidosulfonsäurei  Journ.  Chem.  Soc.  1896,  1654.  — 
DWers  und  Haga,  Darstellung  von  Wfl,Ofl.S;S(J.:  Journ.  Chem.  Soc.  1896, 
1665.  —  M.  Wagner,  Zerfallsgeschwindigkeit  der  Schwefelstickstoffsäuren:  Diese 
Zeitschr.  19,  668  (1896).  —  P.  Sabatier,  Bildung  der  Kitrosodisulfonsäure  und 
ihrer  Salze:  Compt.  rend.  123.  255  (1896).  —  Divers  und  Haga,  Darstellung 
von  Hyponitrit  über  Oxyamidosiilfonat;  Proc.  Chem,  Soc.  IJt,  220  (1898).  — 
Divers  und  Ogawa,  Äthylammoniumsulfit:  Journ.  Chem.  Soc  75,  534  (1899). 

—  Divers  und  Haga,  Darstellung  von  Hyponitrit  über  Hydroxyamidosulfonat: 
Journ.  Chem.  Soc.  75,  77  (1899),  —  Divers,  Ammoniuraimidosulfit:  Chem,  News 
81,  236  (1900).  —  Derselbe,  Ammoniumamidosulfit:  Chem.  News  81,  102  (1900). 

—  Divers  und  Ogawa,  Produkte  beim  Erhitzen  von  Ammoniumsulfit,  Thio- 
Bultat  und  Trithionat:  Chem.  Sews  81,  102;  Proc.  Chem.  Soc,  16,  39  (1900).  — 
Dieselben:  Ammoniumimidosulfit:  Chem.  News  81,  260;  Proc,  Chem,  Soc.  16, 
113  (1900).  —  H.  Schumann,  Wirkung  von  Schwefel diox yd  auf  Ammoniak: 
Zeitschr.  f,  anorg.  Chem,  23,  43  (1900).  —  Divers  und  Haga,  KaUumnitrito- 
hydroximidosultat  und  die  Nichtexistenz  von  Dihydroxylaminderivaten:  Journ. 
Chem,  Soc.  77,  432;  Proc.  Chem.  Soc.  16,  54  (1900),  —  Dieselben.  Wirkung  von 
Sulfiten  auf  Nitrite:  Journ.  Chem.  Soc.  77,  673,  —  Dieselben,  Frömys  Corps 
sulfazot^s:  Journ.  Chem.  Soc,  7i,  440;  Proc,  Chem.  Soc.  16,  55.  —  Divers  und 
Ogawa,  Ammoniumamidosulfit:  Journ.  Chem.  Soc.  77,  327;  Proc.  Chem.  Soc.  16, 
38  (1900).  —  Divers  und  Haga,  Zersetzung  von  Hydroxyamidosulfat  durch 
CuSO^:  Journ,  Chem.  Soc.  77.  978;  Proc.  Chem.  Soc,  16,  147  (1900). 

Meine  Versuche  mit  konzentriertem  oder  verdünntem.  Schwefel- 
säuren ergaben  die  Eestiltate: 

1.  Lösungen,  die  in  bezug  auf  Schwefelsäure  höchstens  i/g-norm. 
waren,  gaben  beim  Zusammenbringen  mit  wenig  fester  oder  in  konzen- 
trierter Schwefelsäure  gelösten  Nitrosylschwefelsäure  starte  trasentwick- 
lung.  Die  Gase  hestsoiden,  wie  mit  der  Bunteschen  Gasbürette  fest- 
gestellt wurde,  aus  etwa  85 »/g  NO,  10 »/o  JV^O,  b%  N.^  [NO  wurde  mit 
FeSOi,  JVaO  mit  starkem  Alkohol  absorbiert).  Nach  Beendigung  der 
Gasentwicklung  wurde  die  Flüssigkeit  in  die  Sehüttelröhren  eingefüllt, 
und  die  Oxydation  wurde  daselbst  nur  ganz  massig  katalysiert. 

An  dieser  Stelle  muss  ich  kurz  die  Wirkung  Ton  Schwefeldioxyd 
imd  Sauerstoff  auf  Lösungen  von  HNO^,  HSNOr,,  .¥0„  NO  und  HNO^ 
angeben. 

a.  HSNO-^  zerfällt  mit  Wasser  zu  H^SO^  +  HNO^,  welch  letzteres 
weiter  zerfällt.     In  wässeriger  Lösung  oder   in   schwach  (bis  zu  60%) 
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schwefelsaurer  liösung  wird  daher  die  Wirkung  von  SO.^  auch  HSNO-^ 
der  auf  HJVO^  gleichen.  Es  entsteht,  wenn  die  ÄO,  im  Überschuss 
ist,  wie  schon  angeführt,  _V0,  X.,0  und  N'^.  Zugleich  erhält  man  in 
der  Lösung  Hydroxylammmonosulfosäure  (A'H.  OH,  SO.^H).  Leitet  man 
einen  raschen  Strom  eines  indifferenten  Gases  —  ich  benutzte  Stick- 
stoff —  durch  die  Lösung,  um  das  Sehwefeldioxyd  zu  entfernen,  so 
kann  man  mit  Fehlingscher  Lösung  die  NH-OH-SOgH  nachweisen, 
"Wurde  die  SO^  nicht  vertrieben,  so  erhielt  ich  beim  Eindampfen  auf 
dem  Wasserbad  zuletzt  die  Prismen  der  Amidosnltosäure.  Beide  Prü- 
fungen hat  Divers  im  Fall  der  salpetrigen  Säure  angewendet. 

b.  Die  Einwirkung  von  SO^  auf  Lösungen  von  HSNO^  in  stärkern 
Schwefelsäuren  (bis  zu  1>76  spez.  Gewicht)  ist  schon  im  historischen 
Teil  erwähnt  worden. 

c.  Auf  den  Einfluss  von  SO.^  anf  Lösungen  in  etwa  95  "/q  starker 
figSOj  komme  ich  am  Schluss  der  Arbeit  zu  sprechen. 

d.  HyOg  verhält  sich  insofern  anders,  als  sie  in  wässeriger  Lösung 
bei  Abwesenheit  vonNO^  nur  äusserst  langsam  reduziert  (vgl.  E.  Weber, 
loc.  cit.)  wird.  Über  die  verschiedenen  Eeduktionsgeschwindigkeiten 
von  HNO3  und  HNO^  vgl.  K.  F.  Ochs,  Inaug.-Diss.  Basel  1895i)  und 
R.  Ihle,  Xatalytische  Wirkung  der  salpetrigen  Säure  und  das  Potentia! 
der  Salpetersäure  (Diese  Zeitschr.  19,  577.  1896). 

e.  Einwirkung  von  Temperaturerhöhung  bei  grossem  SOä-Über- 
sehuss  kann  bis  zu  Ammoniak  führen  (vgl.  Raschig,  loc.  cit). 

Ich  wende  mich  nun  wieder  den  weitem  Messungen  über  die 
Oxydationsgeschwindigkeit  von  SO.,  in  verschieden  konzentrierten  Säu- 
ren zu. 

2.  55''/oige  Schwefelsaure,  zu  etwa  '/lo  ™''l-  '^^^  gab  mit  2  ecm 
1  mol.  HSNO^  auf  250  ccm  Flüssigkeit  \0  und  N^O,  dann  blieb  die 
Oxydation  immer  noch  rascher,  als  ohne  HSNOy  Wählte  ich  statt 
HSNO;,  massig  konzentrierte  Salpetersäure,  so  trat  '-j^ — ^jg  des  Stick- 
stoffs als  NO  (mit  Spuren  XO)  anf.  Der  Rest  wirkte  sehr  stark  oxy- 
dierend. 

3.  ÖS^Lige  Schwefelsäure,  im  Liter  etwa  ^U  mol.  SO^  enthaltend, 


')  In  dem  Heferat  Diese  Zeitschr.  19,  187  (1896)  wandte  sich  damals  W.  Ost- 
wald gegen  Ochs'  Ansicht  von  der  Möglichkeit  einer  Transformation  des  chemi- 
schen Potentials.  Nach  R.  Luther  ist  eine  solche  doch  ganz  wohl  möglich,  indem 
der  eine  Teil  der  reagierenden  Substanz  eine  Erhöhung  des  chemischen  Potentials 
erfährt,  während  der  andere  einen  um  so  grossem  Abfall  der  freien  Ene^ie  zeigt; 
ver^l.  hierzu  Diese  Zeitschr.  34,  488  ',1900)  und  S6,  385  (1901). 
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gab  mit  HSlS^O^  gar  keine  Gasentwicbluug  und  wurde  nur  fast  un- 
merHieh  katalysiert 

In  Anbetracht  der  grossen  Zahl  verschiedener  Möglichkeiten,  die 
hier  vorliegen,  suchte  ich  zunächst  den  Grad  der  Reproduzierbarkeit 
meiner  Versuche  festzustellen.  TJm  von  vornherein  nur  möglielist  gut 
definierte  Gemische  zu  haben,  vermied  ich  die  Anwendung  von  RNO3 
oder  HSNO^  als  Katalysatoren  luid  beschränkte  mich  auf  HNOg,  was 
von  wässerigen  Lösungen  von  SO^  ohne  Gasentwicklung  aufgenom- 
men wird. 

Die  folgenden  drei  Versuche  sind  mögliehst  gleichartig  a^igestellt, 
imd  ihr  Verlauf  wird  durch  die  drei  Kurven  von  Fig.  4  und  5  veran- 
schaulicht 


^  // 

BS 


Fig.  4. 
Die  Temperatur  war  16—20''.     Die  Lösungen  bestanden  aus: 
I.    250ccm  SO,-Lösnng,  0-75.10-mol.  SOj,  0-38 .  10-mol.  R^SO„ 
2  ocm  HJTOj  (S.aa-mol.  entraucht), 
t  Temp.  a— a  x  Jxj. 

Olh  16.5»  6.76  —  — 

0-36  I6.5  6-76  —  — 
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Terap. 

a-x 

X 

Jx/At 

141 

l(i.5 

6-54 
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17 

206 
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1-62 
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0-46 
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0-0016 

I760-5B 

20 

0.30 

6-46 
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Säuregehalt  am  Ende  gefunden  1-15/10  mol.  Unter  der  Annahme,  dass 
kein  Kf  in  den  Gfasraum  gegangen,  berechnet  zu  1.22J10  mol.  Also 
sind  nur  0-018  »/o  entsprechend  0-002  mol  Sliekstoffsäuron  (als  HXO^ 
berechnet)  in  der  zurückgebliebenen  Säure.  Metaphenylendiamin  gab 
starke  Reaktion.  Die  Flüssigkeit  roch  kaum  merklich  nach  Htickstoffnsyden. 
Ein  Parallelversuch  ergab  die  "Werte: 
II. 


012i> 

IT-ö" 

7-59  =  a 

_ 

_ 

1-5 

17-5 

G-42 

0-17 

0-113 

16-1 

5-39 

1-21 

0-071 

22-8 

4-86 

1-73 

0-078 

27-3 

17-5 

4-05 

1-95 

0-048 

41« 

17-5 

4-01 

2-58 

0-0464 

64-0 

3-41 

3-18 

0-0261 

88-0 

16-fi 

8-15 

3-45 

0-0110 

112-4 

2-83 

3.76 

0-0129 

138-8 

2-68 

3-91 

0-00568 

185-7 

2-42 

4-17 

0-005.i5 

209-3 

2-31 

4-28 

0-00466 

1010-3 

20 

0-65 

5-94 

0-00206 

1441-1 
Säure  am  Seh 

20 

uss  des  Versu 

0-16 
Chs  l-llilO  mol 

6-43 
.    also  0-11 11 

0-001 16 
0  moi.  Säure 

Azidität    ist  geringer,    aJs  ohne   die   Salpetersäure.     Es  gelang  auch, 
Spuren  mit  dem  Nesslerschen  Reagens  gut  nachzuweisen.  m-Phenylen- 
diamin  gab  auch  hier  viel  HNO^  an. 
Ein  dritter  Parallelversuch  folgt: 


Temp. 


0-1  h 

18-5" 

2 

18^ 

19-8 

17 

28-2 

17 

46-6 

16 

73-9 

17 

92-5 

17 

116-1 

17 

196-2 

18-B 

309-0 

21 

3-66 

2-53 

0-0399 

3-06 

3-18 

0-0230 

2-76 

3-47 

0-01B9 

2-45 

3-79 

0-0134 
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4-32 

000662 

1-56 

4-68 

0-00319 

0-66 

5-57 

0-00142 

0-34 

5-91 

0-00077 
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Säuregehalt  am  Ende  1-19/10  mol.  also  bleibt  für  HNO.  noch  0.069,(10 
mol.  w-Phenvlendiamin  gab  starke  Reaktion.  Kesslers  Reagens  gab 
nur  Spuren  von  Ammoniak  an. 

Wieviel  von  der  jeweiligen  Oxydation  des  Schwefeldioxyds  aiil 
direkte  Oxydation  durch  Salpetersäure  und  wieviel  auf  katalytisclie 
Oxydation  durch  das  Sauerstoffgas  zu  schieben  ist,  kann  ich  so  noch 
nicht  entscheiden. 

Tatsache  ist,  dass  etwa  siebenmal  soviel  Schweieldioxyd  oxydiert 
wird,  als  die  Salpetersäure  für  sich  allein  vermöchte.  Wird  die  Haupt- 
menge der  Salpetersäure  im  Anfang  der  Reaktion  zerstört,  so  kann  in- 
folge viel  geringerer  SO^- Konzentration  die  Geschwindigkeit  einer  mit 
mehi-  Katalysator  begonnenen  Reaktion  nach  einiger  Zeit  noch  unter 
die  einer  mit  weniger  Katalysator  begonnenen  herabsinken.  Um  diese 
Möglichkeit  zu  prüfen,  wurden  die  beiden  folgenden  ParaUelversuche 
angestellt,  die  meine  Vermutung  bestätigten. 

Es  wurde  dieselbe  Schwefligsäurelösung,  wie  bei  den  drei  schon 
angeführten  Yersuchen  benutzt,  jedoch  statt  2  com  ffiVOg  deren  5  zu- 
gegeben. Der  Verlauf  der  Vorgänge  wird  durch  Fig.  6  und  7  veran- 
schaulicht.   Ich  erhielt  die  Werte: 

I. 
t  Temp.  a  —  x  x  Jx/dt 
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«.  HXO^. 

Mit  jiJ-Phenylendiarain  starke 

Reaktion. 
U. 

Ammoniak  nicht  nachzuweisen. 

, 

Temp. 
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3-10 

2-98 

0-0346 

2-97 

3-42 

0'0154 

2.74 

3-65 

0-0053 

249 

3-89 

0-0104 

1-62 

4.76 

00108 

041 

5-97 

000162 

0-40 

5.98 

0-000023 

t  am  Ende  des  Versuchs  statt  1-36(10  mol.  nur  l-23fl0  mol, 
also  auch  etwa  l^j^f,  HNO.,.  Mit  )i?-Plienylendiamin  gleichfalls  starlre 
Eeaktioii. 


Fig.  6. 
Auffallend  ist  bei  diesen  Versuchen  die  Einsenkung  im  mitüeni 
Teil  der  Kurve,  die  keinerlei  Temperaturdifferenz  entspricht.  Die  Er- 
klärung der  Erscheinung  ist  einfacli.  Wir  haben  zwei  Reaktionen:  eine, 
die  ohne  Katalysator  verläuft  und  daher  die  Form  der  gewöhnlichen 
logarithmischen  Kurve  zeigt,  und  eine  zweite,  die  erst  bei  grösserer 
Konzentration  des  sich  bildenden  Katalysators  ins  Spiel  kommt,  indem 
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sie  erst  da  einen  merklichen  Eracliteil  des  SchwefeWioxyds  oxydiert. 
Der  Katalysator  entsteht  erst  während  der  Reaktion.  Anfangs  wiegt 
Keaktion  1  vor,  dann  Eeakfion  2.  Ich  habe  die  graphische  Erläuterung 
zu  diesem  Fall  in  Fig.  8  dargestellt. 


Der  Fall  kommt  zweifellos  in  praxi  sehr  häufig  vor,  ist  a 
"Wissens  von  diesem  Standpunkt  aus  noch  nicht  erwähnt  worden. 

Um  den  Anteil,  der  direkt  oxydiert  wird,  und  den,  der  katalytisch 
oxydiert  wird,  zu  bestimmen,  fehlt  noch  eine  Gleichung,  die  man  durch 
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Oxydation  im  sauerstoflfreien  Raum  unter  denselben  Umständen  ge- 
winnen kann.  5Iit  Hilfe  der  Kenntnis  des  Gesamtverlaufs  imd  der  der 
einen  Einzelreattion  tann  man,  falls  die  Reaktionen  unabhängig  sind, 
die  andere  Reaktion  berechnen  und  damit  (unter  der  Annahme  des 
Koexistenzprinidps)  die  Ordnung  für  beide.  Mit  Hilfe  der  Ordnung  der 
Reattionen  kann  dann  die  Anzahl  der  Möglichkeiten  in  engere  Grenzen 
eingeschränkt  werden.  Es  wird  auch  nach  der  Bestimmung  der  Ord- 
nung einer  Reaktion  im  allgemeinen  noch  eine  gewisse  Mehrdeutigkeit 
der  Verhältnisse  bestehen  bleiben.  In  erster  Linie  werden  Tautomere 
auf  diesem  Wege  nicht  zu  unterscheiden  sein. 

Die  Berechnung  der  sich  superponierenden  Reaktionen  ivjrd,  wenn 
sie  voneinander  abhängen,  wie  schon  ausgeführt  wurde,  schon  in  ein- 
fachen Fällen  oft  grosse  Schwierigkeiten  bieten. 

Im  folgenden  müssen  mehrfach  solche  Reaktionen  erwähnt  werden, 
denn  zweifellos  liegt  im  Bleikammerprozess  eine  Summe  von  ausser- 
ordentlich vielen  Einzelreaktionen  vor. 

Da  Salpetersäure  in  den  Bleikammern  kaum  vorkommt,  und  die 
wässerigen  Lösungen  mir  keine  einfachen  Terhältnisse  gezeigt  hatten, 
unternahm  ich  zunächst  die  Prüfung  der  von  Sorel  und  Lunge  ge- 
machten Annahme,  dass  der  grössere  Teil  der  Schwefelsäure  durch  Hydro- 
lyse der  Nitrosylschwefelsänrelösung  in  der  Kammer  entstehe.  Hand- 
versuche ergaben  folgendes  über  das  Gleichgewicht  zwischen  Nitrosyl 
Schwefelsäure  und  Schwefelsäure-Wassergemischen. 

Wurde  die  Zersetzung  mittels  der  entstehenden  A'0(-i-i*i''02)-Drucke 
geschätzt,  so  schien  die  Zersetzung  bei  75  "fg  H^SO^  merklich  zu  wer- 
den und  bei  55  "[y  H^SO^  fast  vollständig  zu  sein.  Die  Konzentration 
der  Säure  in  den  Kammern  (64"/^)  liegt  etwa  in  der  Mitte.  Schwan- 
kungen der  Konzentration  beeinflussen  also  in  diesem  Intervall  die 
absolute  Menge  der  unzersetzt  vorhandenen  Xitrosylschwefelsäui-e  am 
stärksten.  Dieses  Gebiet  grösster  Beeinflussung  wird  mit  Erhöhung  der 
Temperatur  noch  mehr  nach  der  konzentrierten  Säure  zu  rücken.  Es 
schien  mir  daher  von  Interesse  für  die  Theorie  des  Bleikammerprozesses, 
unter  Vernachlässigung  des  anwesenden  Schwefeldioxyds  zu  prüfen: 

1.  wie  rasch  die  Hydrolyse  in  verschiedenen  Schwefelsäure- Wasser- 
gemischen  vor  sich  geht; 

2.  welche  Gleichgewichte  sich  in  den  verschiedenen  Gemischen, 
vor  allem  auch  bei  verschiedenen  Temperaturen  einstellen. 
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3.  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  von  Witrosylschwefelsäure  in 
Schwe&lsäur  e-Was  a  ergenüscheD. 

Reine  Nitrosylschwefelsäure  wurde  .durch  Einleiten  Ton  Sehwefel- 
dioxyd  in  rauchende  Salpetersäure  bis  zur  nur  noch  sehwach-gelben. 
Eärbung  des  Kristallbreies  dargestellt.  Sie  wurde  durch  Auswaschen 
mit  trockenem  StickstofEtrioxyd  und  Ausbreiten  auf  porösem  verglühtem 
Porzellan  gereinigt  vmd  zuerst  über  Schwefelsäure,  dann  wochenlang 
über  Phosphorpentoxyd  im  Vakuum  getrocknet.  Der  Permanganattiter 
diente  zur  Prüfung  der  Reinheit. 


Für  die  Zersetzungsversnehe  wurde  der  Veleysche  Apparat  be- 
nutzt, ein  im  Thermostaten  raliig  stehender  Zylinder,  über  dessen  In- 
halt ein  rascher  Stickstoffstrom  geleitet  wurde.  Es  wurde  käuflicher 
Stickstoff  benutzt,  der  aus  964%  A^,  3-2%  0^  und  04%  CO^  be- 
stand. 

Es  wurden  so  die  folgenden  Versuche  angestellt. 

L  In  210  ccm  R^SO^  0-803  mol.  wurde  HSNO^  zu  0-059  mol.  ge- 
löst Es  löste  sieh  äusserst  rasch.  Die  Temperatur  betrug  25**,  Die 
Kurve,  die  diesen  Versuch  darstellt,  zeigt  Kg.  9. 
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52-5 .  10-^    Da  schon  ganz 


14S9  0-035 

Die  Konstante  beträgt  also  im  Mittel  1 
geringe  Titrierfehler  grosse  Änderungen  der  Konstanten  verursachen, 
so  in  der  Mitte  der  Beobaelitungszeit  i/,ooCcm  Fehler  statt  152-0:  154-2 
ergibt,  so  wird  man  die  ßeaktionsordnung  als  durchaus  innerhalb  der 
Fehlergrenzen  zu  erster  Ordnung  annehmen,  x  ist  die  Abnahme  des 
Permanganattiters.  Das  Ergebnis  macht  den  Eindruck,  als  ob  wir  es 
nur  mit  dem  Entweichen  von  Stickoxyd  aus  einer  damit  übersättigten 
Lösung  zu  tun  hätten  (vergl.  Schönbein,  loc.  cit),  denu  ein  Boiches 
findet  zweifellos  statt,  und  zwar  mit  keineswegs  unmessbar  grosser  oder 
kleiner  Geschwindigkeit.  Das  erkennt  man  am  Perlen  der  Flüssigkeit. 
Falls  sich  mm  hierzu  noch  ein  chemischer  Vorgang  addierte,  wäre  es 
zwar  möglich,  aber  immerhui  nicht  wahrscheinlich,  dass  der  Vorgang 
so  einfachen  Typus,  wie  der  vorliegende  zeigte.  Man  kann  also  an- 
nehmen, dass  die  Xitrosylschwefelsäure  sehr  rasch  hydrolysiert  wird  zu 
HNO2  und  H^SOn,  dass  die  HNO^  ihrerseits  unmessbar  rasch  zwHNO^, 
H2O  und  i\^0  zerfällt,  dessen  Entweichen  wir  messen.  Diese  Annahme 
Hesse  sich  dadurch  prüfen,  dass  man  die  Entweichungsgeschwindigkeit 
von  NO  aus  einer  damit  übersättigten  Lösung  in  einem  indifferenten 
Lösungsmittel  misst  (vgl.  Vei-suche  von  v.  Baeyer  und  Berthelot). 

Bei  dem  eben  erwähnten  Versuch  fand  ein  fortwährendes  leichtes 
Perlen  der  Flüssigkeit  statt,  so  dass  eine  Verzerrung  der  Ergebnisse 
durch  zu  langsame  Mischung  ausgeschlossen  erschien.  Bei  den  mm 
folgenden    Versuchen    jedoch    wurde   diese    Schwierigkeit,    die   Veley 
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nicht  berücksichtigte,  ganz  veitnieden,  indem  der  Stickstoff  iii  geregeltem, 
sehr  raschem  Strom  mit  einer  Mariotteschen  Flasche  durch  die  Flüssig- 
keit getrieben  wurde.     Es  ergaben  sieh  die  folgenden  Resultate. 
II,  20020ccm  K^O.    Temp,  25";  dazu  21760g  3SN0^  =0.083-mol.  siehe  Fig.  10. 

15'  1-06  7.51 

85  0-89  7-67 

985  0-86  8-21 

2775  0-05  825 


Zat  inMlniUen,. ä- 

Fig.  10. 
IIL  200-20  ecmlTäSO^,  0-105-molar.    Temperatur  25". 

DazH  2-3427  g  HSNO^  =  0-092-niotar.     Sielie  Fig.  11. 
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IV.  100-1  ccm  EtSO^;  0-123 -molar.    Temperatur  25". 

Dazu  1-1111  g  HSNO^  =0-0873-molar.     Siehe  1%  12a. 


3-61 

513 

19-2 

1-98 

6-76 
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1.49 
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10-0 
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8^ 

— 

0-14 

8-59 

— 

Fig.  12. 

.  200-20  ccm  3^,80^;  0-123-molar.    Temperatur  2&'. 
Dazu  3-2770  g  HSNO^  =  0-129 -molar.     Siehe  Fig.  121). 
10'  5-78  8^ 

SO  4-85  8-94 

50  4-06  9-73 

510  0-45  13-32 

ZeitachtlB  t.  physlt.  ChBml«.  XLVll. 
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VI.  200.20ccm  H^SO,;  S^ÖS-molar.    Temperatur  26°, 
2-1191  g  HSNO^  =  0.0838-molar.     Siehe  Fig,  13. 
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Fig.  13. 
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VIII.  200-20  ccm  .ff.SO,;  10-85-molar.  Temperatur  aö". 

3-4971  g  HSNOs  =  0137-moIar.  Siehe  Fig.  14b. 
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Fig.  15. 

IX.  100-lOccm  HiSO,;  lI-91-molai.    Temperatu 

r  25« 

2.7522  g  ESNO^  =  0-21 3 -molar.    Siehe  Vig 
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Bei  der  Schwef elsäurekonzentration ,  11'91  mol.,  und  der  Ton 
HSNO^,    0'213  moL,   tritt   nochmals    ein    annähernd    konstanter   Wert, 

etwa  300.10-^  für  -  log  auf.     Doch  haben  wir  es  bei  diesen 

t      ^  a  —  X 

Zerfallsreaktionen  wieder  mit  einer  Übereinanderlagerung  einer  ganzen 
Anzahl  von  Einzelvorgängen  zu  tun,  deren  Peststellung  vielleicht  auf 
diesem  Wege  allein,  aber  nur  mit  einem  beträchtlichen  Zeitaufwand 
möglich  gewesen  wäre.  Ich  begnügte  mich  daher  mit  dem  Ergebnis 
dieser  Veisuche :  Die  Nitrosyischwefelsäure  zerfäät  bei  25"  mit  Schwefel- 
säure-Wassergemischen beim  Dnrchleiten  eines  indifferenten  Gases  um 
so  rascher,  je  grösser  die  Konzentration  des  Wassers  ist,  unter  Entbin- 
dung von  JVO,  dem  umsomehr  NO^  beigemischt  ist,  je  geringer  die 
Konzentration  des  Wassers,  und  je  höher  die  der  Schwefelsäure  ist. 
Die  andern  Produkte  der  Zersetzung  sind  Wasser  imd  umsoweniger 
Salpetersäure,  je  geringer  die  Konzentration  des  Wassers  ist  Verdünnte 
Lösungen  (ca.  ^j^Mol.  H^ÄO^)  scheinen  nur  übersättigte  Stickoxydlösungea 
zu  sein,  während  in  konzentriertem  Lösungen  die  chemischen  "Vorgänge 
der  Hydrolyse  sich  noch  merklieh  über  die  reine  Übersättigungserschei- 
nung darüberlagem. 

Es  handelte  sich  nun  noch  weitet  darum,  festzustellen,  ob  und  bei 
welcher  Konzentration  der  Zersetzungsprodukte  (HNOg,  NO^,  NO,  H^O, 
H^SO^,  sich  Gleichgewichte  einstellen.  Für  den  Zweck  vorliegender 
Untersuchung  von  Bleikammerreaktionen  kam  dabei  nur  in  Betracht, 
die  Verteilung  von  Oxydstickstoff  zwischen  flüssiger  und  Gasphase  für 
verschiedene  Konzentrationen  und  Temperaturen  festzulegen.  Dieser 
Aufgabe  ist  der  folgende  Teil  der  Arbeit  gewidmet. 
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4.  Die  Emwirkung  von  Stickoxyd  auf  Gemische  von  Stilpetersäiire, 
Schwefelsäure  tind  Wasser. 

Vocversuche  hatten  ergeben,  dass  bei  der  Zersetzung  der  Nitrosyl- 
schwefelsäure  in  starkem  Schwefelsäuren,  iiamentiich  in  höherer  als 
Zimmertemperatur,  beträchtliche  Mengen  von  Stickstoffdioxyd  auftraten, 
und  dass  zu  gleicher  Zeit  Stickoxyd,  salpetrige  Säure,  Nitrosylschwefel- 
säure  (?)  und  Salpetersäure  anwesend  sind.  Da  salpetrige  Säure  und 
Nitrosjlschwefelsäure  analytisch  und  physikochemisch  in  schwefelsaurer 
Lösung  nicht  zu  unterscheiden  sind,  so  musste  auf  eine  gesonderte  Be- 
handlung dieser  beiden  Komponenten  verzichtet  werden.  Frühere  Ar- 
beiten über  die  Dynamik  der  Nitrosylschwefelsäure  habe  ich  schon  er- 
wähnt. Den  folgenden  Untersuchungen  sei  ein  methodischer  Teil  vor- 
angestellt. 

a.  Methodischer  Teil. 

Zur  Bestimmung  der  beregten  Gleichgewichte  diente  nachstehender 
Apparat.     Siehe  Pig.  16. 

Er  bestand  aus  einer  Vorrichtung  A  zum  DaKtellen  und  Aufbe- 
wahren, sowie  zum  ünterdrueksetzen  von  reinem  Stickoxyd,  einer  Bü- 
rette B  zum  Entnehmen  bekannter  Mengen  iJieses  Gases,  einem  Mano- 
meter C  und  dem  Reaktionsgefäss  D. 

Das  Stickoxyd  wurde  chemisch  rein  aus  Quecksilber  und  einer 
6  "|o  Nitrosylschwefelsäiire  enthaltenden  95  "j^  starken  Schwefelsäure 
entwickelt^). 

Es  wurde  durch  das  enge  Trichterrohr  der  Elasche  a  Quecksilber 
eingegossen,  bis  es  nur  wenige  Millimeter  vom  Eand  der  weitem  Röhre 
entfernt  war;  dann  wurde  die  Nitrose  durch  dieselbe  Rohre  gedrückt, 
indem  der  kleine  Trichter  bis  oben  gefüllt,  ein  durchbohrter  Stopfen 
mit  Glasrohr  aufgesetzt  und  durch  Blasen  die  Flüssigkeit  bis  auf  einen 
kleinen  Rest  hineingepresst  wurde.  Die  Flasche  wurde  beinahe  bis  zum 
obern  Schliff  mit  der  Lösung  gefüllt.  Messingfedern  verhinderten,  dass 
der  Stopfen  herausgedrückt  wurde.  Durch  c  wurde  das  entwickelte  Gas 
seiner  Verwendung  zugeführt.  War  e  geschlossen,  so  konnte  durch  b 
die  ausgebrauehte  Flüssigkeit  entnommen  und  durch  den  Trichter  neue 
zugefügt  werden,  ohne  dass  Luft  in  den  Apparat  oder  Stickoxyd  aus 
dem  Apparat  dringen  konnte. 

Die  Entwicklung  des  Gases  tritt  ohne  Schütteln  nur  langsam  ein; 
Schütteln  bewirkt  in  den  ersten  Sekunden  keine  merkliche  Veränderung, 
dann  wird  die  Flüssigkeit  hellviolettblau,  und  von  diesem  Augenblick 

■)  Siehe  Emich,  Wiener  Monatshefte  13,  74  (1892). 
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an  treten  Stickoxydblasen  auf.  Sowie  die  Flüssigkeit  ganz  entfärbt  ist, 
ist  aucti  die  Entwicklung  zu  Ende  und  alle  HSA^O^  zerstört.  Auf 
diesen  Vorgang  werde  ich  noch  im  fünften  Abschnitt  zuriiekkommen. 
Da  Stickoxyd  mit  der  durch   das  Gummi   hereindiffundierten   Luft  in 


Fig.  16. 

Kautschokschläuchen  reagiert  unter  teilweiser  Zerstörung  der  Schläuche, 
Bildung  Ton  Stickoxydul  und  Verunreinigung  des  Stickoxyds  mit  Luft- 
stickstoff, so  habe  ich  alle  Kautschukverbindungen  vermieden  und  Glas 
statt  ihrer  verwendet,  dem  ich  die  notwendige  Biegsamkeit  dadurch 
verlieh,  dass  ich  ihm  die  Gestalt  einer  langen  Spiralröhre  von  ca.  3-5  cm 
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Windungsdurehmesser  gab.  Derartige  Spiralen  hat  schon  Estreicher^) 
verwendet.  Auch  Ebert*)  führt  sie  in  seiner  Anleitung  zum  Glasblasen 
an.  Ich  benutzte  sie  in  den  zur  Achse  senkrechten  Richtungen,  wo  sie 
ungemein  stark  beansprucht  werden  können.  Die  Windungen  hatten 
einen  gegenseitigen  Abstand  von  1  cm  und  bestanden  aus  Röhren  von  ca. 
3-5  mm  Durchme^er  und  wenig  über  0-5  mm  "Wandstärke  (also  ca.  2  bif< 
2-5  mm  Lichtweite).  Die  bei  d  gezeichnete  Jeder  hatte  eine  Länge  von 
50  em  (6  m  Röhrenlänge)  und  gestattete,  ohne  zu  brechen,  Ausbiegung 
nach  jeder  Seite  um  weit  mehr  als  90*.  Zum  Schütteln  der  Entwiek- 
lungsflasche  fasste  man  die  Glasfeder  leicht  mit  der  Linken  wenig  ober- 
halb ihrer  Mitte,  um  Schwingen  zu  verhüten,  und  konnte  nun  mit  der 
Rechten  so  stark  schütteln,  als  man  wollte,  ohne  ein  Brechen  befürchten 
zu  müssen.  (Solche  Glasfedem  liefert  Glasbläser  0.  Pressler,  Leipzig, 
Brüderstr.)  Durch  Variation  des  Windungsradias  kann  man  mehr  oder 
weniger  steife  Federn  erhalten.  In  der  Längsrichtung  ertragen  sie 
nur  ziemlich  geringe  Deformation,  wohl  aber  widerstehen  sie  auch 
nicht  unbeträchtlicher  Torsion.  Das  Gas  wurde  im  Gasometer  g 
über  konzentrierter  Natriiunnitritlösong  aufbewahrt,  die  wenigstens  in 
der  kurzen  Zeit,  während  der  das  Gas  darüber  verweilte,  keinerlei  che- 
mische Veränderung  desselben  hervorrief.  Dass  so  lange  keine  solche 
eingetreten  war,  wurde  durch  G^analvsen  ab  und  zu  konstatiert  Der 
Gasrest  im  Gasometer  wurde  je  nach  ein  bis  zwei  Tagen  entfernt,  denn 
mehrwöchentliches  Stehen  von  Stickoxyd  über  Natriumnitrit  erzeugt 
einige  Prozente  Stickoxydul.  Um  mitunter  auf  das  Gas  einen  Überdruck 
bis  zu  l'/ä  Atmosphären  ausüben  zu  können,  waren  die  Flaschen  e  auf- 
gestellt, die  mit  Natriunmitritlösung  gefüllt  waren.  Eine  war  mit  einer 
Fahrradpnmpe  verbimden,  die  drei  andern  enthielten  ausser  der  Sperr- 
flüssigkeit Stickoxyd.  Um  zufälliges  Steigen  des  Druckes  über  die  zu- 
lässige Höhe  zu  vermeiden,  war  ein  1-60  m  langes,  mit  Quecksilber  ge- 
fülltes Sicherheitsrohr  f  angebracht.  Die  Wirkungsweise  der  Druck- 
flaschen bedarf  keiner  Erklärung.  Die  Waschflasche  k  war  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure,  i  mit  Phosphorpentoxydasbest  beschickt.  Beide 
absorbierten  nicht  nur  Wasser,  sondern  auch  Stiekstoffdioxyd.  Eine  Ver- 
unreinigung des  Stickoxyds  durch  Luftstickstoff  durch  die  Natriumnitrit- 
lösung war  nicht  zu  fürchten,  da  mir  ein  Versuch  (Auskochen  der  mit 
Luft  gesättigten  Lösung)  nur  einen  Gehalt  von  0-8  ^j,^  Luft  ergab.  Die 
Lösung  war  aus  61  Wasser  und  ;-}0OOg  reinem  Natriumnitrit  bereitet. 

')  Dieae  Zeitscbr.  31,  178  {1899}. 

^)  Anleitung  zum  Glasblasen  1895,  93. 
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Die  Bleiersche  Gasbürette  B  bestand  aus  Tier  Pipetten,  ä  50ccm 
Inhalt,  und  einer  auch  auf  der  einen  Hälfte  der  Eüekseite  in  ^Jioccni 
geteilten  50  ccm  Bürette.  Als  Sperrflüssigkeit  diente  Quecksilber.  Um 
rasche  Temperaturschwankungen  zu  Termeiden,  befand  sich  die  Bürette 
in  einem  Wassermantel,  dessenj  Temperatur  x  am  Thermometer  k  er- 
sichtlich war.  Durch  ein  bis  auf  den  Boden  reichendes  Rohr  l  wurde 
Yor  der  Ablesung  Luft  geblasen,  um  den  Wasserinhalt  durchzurühren. 
Die  Benutzung  der  Bürette  ei^bt  sich  aus  der  Figur. 

Durch  den  Friedrichsschen  Dreiweghahn  gelangte  das  Gas  ins 
Manometer  C,  das  mit  Spiegelglasskala  versehen  war,  von  da  durch 
eine  Glasfeder  (ca.  2^/^  c^  Windungsdurehmesser)  ins  Reaktionsgefäss  D. 
Die  Verbindung  mit  diesem  wurde  durch  einen  Schliff  bewirkt,  der 
ebenso,  wie  alle  andern  Schliffe  und  Hähne,  durch  Messingspiralen  am 
Undichtwerden  verhindert  und  mit  der  von  Travers^)  angegebenen 
Hahnschmiere  aus  Kautschuk,  Taseline  und  Paraffin  gedichtet  wurde. 
Hüssigkeitsproben  konnten  durch  eine  0-8  mm  weite  Kapillare  durch  o 
in  eine  Pipette  gedrückt  werden,  deren  Schliff  in  o  hereinpasste.  Sie 
spaltete  sich  wenig  oberhalb  o  in  vier  Einzelpipetten  mit  je  zwei 
Marken,  deren  jede  durch  zwei  Hähne  völlig  abgeschlossen  werden 
konnte. 

Zur  Herstellung  von  Pipetten  habe  ich  nicht  die  üblichen  dünn- 
wandigen Röhren  benutzen  lassen  (auch  nicht  für  gewöhnhehe  Pipetten), 
sondern  mehrere  Millimeter  starke,  ungefähr  2  mm  weite  Kapillarröhren, 
die,  wenn  einigermassen  sorgfältig  gekühlt,  mehr  als  die  dreifache  Lebens- 
zeit einer  gewöhnlichen  Pipette  aufweisen,  ein  Vorzug,  der  bei  selbst 
geeichten  Pipetten  beachtenswert  ist. 

In  n  passte  ein  durchbohrter  Schliffstopfen,  der  durch  eine  kurze 
Glasfeder  mit  einer  Bunteschen  Gasbürette  verbunden  werden  konnte. 

Um  rasch  und  bequem  verschiedene  Temperaturen  reproduzieren 
zu  können,  setzte  ich  eine  abwechselnd  auf  etwa  0-5  mm  eingezogene 
und  Idann  wieder  erweiterte  Röhre  anstatt  des  üblichen  Reservoirs  an 
einen  gewöhnlichen  Thermoregulator.  Ich  gewann  dadurch  die  Mög- 
lichkeit, Temperaturen  zwischen  20  imd  80"  bis  auf  0-1  — O-S**  genau, 
rasch  und  p^nz  mühelos  zu  reproduzieren.  Die  Regelung  des  Gaszu- 
flusses geschah  mittels  dieses  ReguJatoi^  elektromagnetisch  durch  die 
Vorrichtung  von  0.  Hahn^. 


')  Ostwald -Luther,  Hand-  und  Hilfshuch  für  physiko- chemische  Messungen 
l  Aufl.)  1902.  154. 

')  Diese  Zeilsclir.  44,  19  (19031. 
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Das  ßeaktionsgefäss  wurde  um  die  Achse  m  in  rasche  hin-  und 
hei^ehende  SchÜttelbewegung  versetzt.  Die  Glasfeder  wurde  bei  p 
durch  ein  Stückchen  steifen  Gummischiaueh  weich  festgehalten  und  hat 
die  tägliche  Benutzung  während  nahezu  eines  halben  Jahres  ohne  jede 
sichtbare  Veränderung  ertragen. 

Der  Gang  eines  Versuchs  war,  wie  folgt:  B  wurde  bis  zu  den 
obem  Marken  mit  Quecksilber  gefüllt,  der  Hahn  u  geschlossen,  an  o 
die  Wasserluftpumpe  angeschlossen  und  ausgepumpt.  Dann  wurde 
Stickoxyd  ins  Efiaktionsgefäss  eingelassen  und  dieses  Vorgehen  fünfmal 
wiederholt.  Der  Luftrest  konnte  dann  noch  höchstens  ^Igo^/oo  betragen. 
Der  Hahn  bei  o  wurde  geschlossen,  ebenso  der  Hahn  q.  Dann  wurde 
der  Druck  j?  gemessen  und  der  Barometerstand  ut.^ ,  die  Temperatur  t^ 
der  Zimmerluft,  die  r^  des  Wassermantels  und  die  &i  des  Thermostaten. 

Bekannt  war  das  Volumen  der  von  Luft  umgebenen,  mit  Stiek- 
oxyd  gefüllten  Kapillaren  v^  (mit  Hilfe  des  Gaj-Lussac-Boy le- 
schen Gesetzes  bestimmt)  und  das  Volumen  des  Keaktionsgefasses  w^ 
(ausgewogen),  das  nach  der  Formel  Vfi\V  +^(^1— 15)]  von  15*>  auf  die 
andern  Temperaturen  umgerechnet  wurde  (ß  ^=  *(nxioo)-  ^"^^  diesen 
Daten  ergab  sich  die  Stickoxydmenge  im  Apparat.  Dann  wurde  lo 
so  tief  gesenkt,  als  möglich  war,  ohne  Luft  in  den  Apparat  zu  saugen. 
Die  Hähne  %,  und  y  wurden  geöffnet,  bis  das  Quecksilber  an  den  untern 
Marken  stand.  Daraufhin  wurde  -w  mit  Hilfe  einer  Feinstellschraube 
gehoben,  bis  das  Quecksilber  im  Manometer  an  der  Nullmarke  stand, 
und  i  wurde  geschlossen.  Dann  wurde  o  mit  Hilfe  einer  Kapillarpipette 
so  hoch  mit  der  einzufüllenden  Flüssigkeit  gefüllt,  dass  die  ebenfalls 
mit  dieser  Flüssigkeit  gefüllte  Schhffpipette  heim  Einsetzen  in  den 
Schliff  alle  Luft  und  noch  ein  wenig  Flüssigkeit  aus  dem  Schliff  ver- 
drängen musste.  Dann  liess  man  die  Flüssigkeit  bis  zur  nntern  Marke 
ins  Reaktionsgefäss  einfliessen.  Menge  und  Zusammensetzung  der 
Flüssigkeit  waren  bekannt.  Während  auf  die  gewünschte  Temperatur 
geheizt  wurde,  füllte  man  die  Gasbürette  und  die  Kapillare  bis  etwas 
über  Atmosphärendruck  mit  Stickoxyd  nach  und  las  Drucke,  Volumen 
und  Temperaturen  ab.  Das  Nachfüllen  geschah  immer  in  der  Weise, 
dass  die  Menge  des  vor  dem  Füllen  noch  vorhandenen  Gases  und  die 
des  am  Ende  der  Füllung  vorhandenen  gemessen  wurde.  Die  Diffe- 
renz gab  das  zugeführte.  War  die  gewünschte  Temperatur  erreicht,  so 
wurde  kurze  Zeit  der  Schüttelmechanismns  betätigt  und  immer  von 
Zeit  zu  Zeit  die  Verbindung  mit  dem  Stickoxydreservoir  vorsichtig 
hergestellt.  Der  Druck  wurde  durch  Nachfüllen  von  Quecksilber  in 
die  Bürette  annähernd  konstant  erhalten. 
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Nahm  schliesslicli  die  Flüssigkeit  kein  Gas  mehr  aiif,  d.  h.  trat 
keine  Dmekahnahme  mehr  ein,  so  wurden  die  zugehörigen  Drucke, 
Temperaturen  und  Volumina  abgelesen  und  zur  Probenahme  von  Gas 
und  Flüssigkeit  geschritten.  Auf  o  wurde  die  Pipette  mit  Messing- 
fedem  befestigt,  an  n  die  Buntesehe  Gasbürette  angesetzt.  Zunächst 
wurde  bei  geschlossenem  Hahn  u  und  t  ein  Druck  von  etwa  ''J4  Atmo- 
sphären im  Stiekoxydvorrat  hergestellt.  Dann  wurde  mit  Hilfe  einer 
Quecksilberbirne  die  Buntesehe  Bürette  mitsamt  der  zugehörigen  Glas- 
feder bis  zum  Hahn  n  leeigepumpt.  Dann  erst  folgte  die  eigentliche 
Probenahme,  n  wurde  geöffnet  und  nach  ^Jj — 'f^'  wieder  geschlossen, 
sofort  u  und  t  geöffnet  und  dann  der  Hahn  0.  Waren  die  Pipetten 
bis  weit  über  die  Marken  gefüllt,  so  wurden  ihre  Hähne  geschlossen, 
und  sie  wurden  vom  Schliff  0  gelöst  Der  obere  Hahn  der  Bunte- 
schen Bürette  wurde  gleichfalls  geschlossen  und  auch  sie  vom  Apparat 
gelöst  und  alle  beide  zur  Analyse  gebracht. 

Diese  geschah  bei  der  Flüssigkeit  in  der  folgenden  Weise.  Hatten 
die  Pipetten  Zimmertemperatur  angenommen,  so  wurden  zwei  von  iiinen 
in  saures  Permanganat  unter  stetem  Umrühren  abgelassen  und  in  der 
üblichen  Weise  titriert.  Die  dritte  liess  man  in  auf  —  lO"  abgekühlte 
tonzentrierte  Schwefelsäure  einlaufen,  worauf  sodann  Proben  mit  dem 
Nitrometer  analysiert  wurden. 

Die  Gase  wurden  analysiert,  indem  zunächst  mit  Schwefelsäure 
Stickoxyd  und  Stickstoffdioxyd  in  äquimolarer  Menge  absorbiert  und 
zugleich  auf  Atmosphärendruck  aufgefüllt  wurde.  Bei  spätem  Ver- 
suchen wurde  diese  Absorptionsschwefelsäure  mit  saurem  1 
titriert  und  mit  dem  Nitrometer  ihr  Gesamtstiekstoffj 
Der  Rest  wurde  als  Stickoxyd  in  Rechnung  gebracht,  bei  einigen  Ver- 
suchen auch  mit  Eisensulfat  absorbiert.  Die  Lösiichkeit  von  Stickoxyd 
in  Schwefelsäure  wurde  berücksichtigt'). 

Wie  man  sieht,  liegt  weitaus  der  grösste  Versuchsfehler  im  Ent- 
spannen des  Gases  in  ein  Vakuum,  denn: 

1.  wird  die  Flüssigkeit  dann  Gase  abgeben,  sie  wird  stickstoffarmer 
erhalten  werden  bei  der  Probe; 

2.  wird  sich  der  Gasdruck  nicht  in  ^  durch  die  enge  Spirale  so 
völlig  ausgleichen,  dass  man  nach  dem  Gay  — Lussac — Boyleschen 
Gesetz  aus  den  Volumen,  Temperaturen  und  dem  Anfaugsdruck  in  Gas- 
bürette und  Reaktionsgefäss  genau  den  resultierenden  Druck  und  mit- 

•)  Absorption  von  J?0  in  konzentrierter  B^SO^  siehe  0.  Lubarsch  1886, 
Inaug.-Disaert.  Halle;  auch  Wied.  Ann.  37,  524.  —  F,  Nettlefold,  Chem.  News 
55,  28  (1887).  —  G.  Lunge,  Bar,  d.  d.  ciem.  Ges.  18,   ISSl  (18911. 
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hin   das   zur  Analyse   kommende,   auf  0"  und   760  mm  reduzierte  Gas- 
volumen berechnen  kann. 

Letalerer  Fehler  lässt  übrigens  doch  immer  noch  annähernde  Werte 
erhalten,  wie  ich  zeigen  w^erde.  Bei  meinen  spätem  Versuchen  habe 
ich  ihn  Töllig  vermieden  durch  eine  vollständige  Gasanalyse.  Das  Ent- 
spannen selbst  war  nicht  zu  umgehen,  da  eine  Sperrflüssigkeit,  die  von 
einem  Gemisch  von  Stickstoff dioxyd,  Stiekoxyd  und  Wasserdampf  nicht 
rasch  angegriffen  wird,  mir  nicht  bekannt  war.  Weitere  Fehler,  die 
nicht  beseitigt  wurden,  sind:  1.  der  Dampfdruck  unzersetzter  Salpeter- 
säure. Da  iu  allen  Gasgemischen  auch  noch  kleine  Mengen  von  Stick- 
oxyd gefunden  wurden,  kann  man  wohl  die  Konzentration  des  Salpeter- 
sauredampfes  vernachlässigen;  2.  war  der  Dampfdruck  des  Wassers 
über  den  Losungen  nicht  genau  bekannt  und  wurde  auf  Grund  von 
Annaheiungsverfahren  angenommen  unter  Benutzung  des  Dampfdruek- 
gesetzes^)  Da  diese  beiden  Fehler  zusammen  mit  den  schon  erwähnten 
die  übrigen  wohl  übertreffen,  so  wird  eine  ausführliche  Darstellung  des 
Einflusses  anderer  Fehler  überflüssig.  Wenn  ich  trotz  dieser  Unge- 
nauigkeit  manche  Korrektionen  angebracht  habe,  die  in  keinem  Ver- 
hältnis dazu  stehen,  so  geschah  das  einmal,  weil  es  nicht  sieher  ist, 
ob  die  Fehler  in  allen  Fällen  so  gross  sind,  und  zweitei^,  weil  die 
Fehler  oft  alle  in  derselben  Richtung  liegen. 

Die  Berechnung  der  Vei-suche  geschah  in  folgender  Weise.    Die 
Zusammensetzung  der  Flüssigkeit  imReaktionsgefäss  ergibt  sich  wie  folgt: 
Ist     w  die  Anzahl  Mole  NO, 

X  die  Anzahl  Mole  „A'^Og"  (inkl.  HNO^,  HSNO^l 
y  die  Anzahl  Mole  NO.,  (inkl.  2N.,0i), 
%  die  Anzahl  Mole  HNO^, 
(0)  die  Anzahl  Mole  0  (abg^ehen  von  H^SO^  und  H^O), 
(JV)  die  Anzahl  Mole  .¥, 
(Perm.  0)  die  Anzahl  Mole  0,  der  dem  Permanganat  z 
Oxydation  der  ganzen  Flüssigkeit  entzogen   werden   musste, 
die  Gleichungen: 

w+Sx+2y-\-^,~  =  (0) 
w+2x  +  y  +  x  =  {N) 
l-6'w-\-2x-irO-6y  ^  (Perm.  0) 
w  =  (NO). 


(1) 
(2) 
(3) 
(4) 


')  Über  Dampfdruck  von  Schwefelsäure- Wasser^mischen  siehe  Regnault, 
Ann.  Chim.  Phya.  (3)  15,  129(1845),  sowie  E.  M.  Sorel,  loc.  eit.,  beider  Angaben 
in  Lunge,  Handbuch  der  Schwefelsäurefabrikation  {2,  Aufl.),  S.  122  und  123  (1893), 
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1.    Der  Gesamtsauerstoff  (0)  setzt  sicti  zusammen  aus: 
Gesamt-0  des  Gebildes  —  0  der  Gasphase,  also: 

(0)  =  Ossoa  +  O.V0  ~  O(yoji  —  OjjVaO,!  —  O^sd),  (S) 

worin:   OaAo,  deu  als  HNfL  zua-eführten  \  „ 

/i         j        1     ^7^         ?.L^  ^  Saueistoff, 

f.vo     den  als  ivo  zugefuhrten      J 

OuvOii,  0(jtäOj,  öisro)  den    Gesamtsauerstoff   dieser  Stofie  in  der 
Gasphase  bedeutet, 

Ist  b.  die  Anzahl  Mole  angewandter  HNOg,  so  ist: 

a.  Omm,  =  31).  (6) 

b.  Bedeutet: 

d  =  Ausdehnungskoeffizient  von  verdünnter  H^SO^, 

ff  =  Anzalü  Mole  NO  in  1  ccm  bei  0°  und  760mm, 

tii,2,,.„  ^  Volumen  in  der  Gasbüxette  i?, 

T„  ^:  Temperatur  in  der  Gasbürette  i?, 

(:„  =  Volumen  der  Kapillaren  in  der  freien  Luft, 

i„  ^  Temperatur  der  Kapillaren  in  der  freien  Luft, 

t:^  =;  Volumen  des  Keaktionsgefässes, 

tf„  =  Badtemperatur  des  Keaktionsgefässes, 

so  wird ,  da  bei  den  betreffenden  Temperaturen  von  i\  + 1:«  +  v^  auf 
*-'«  +  ^«  +  i:^  expandiert  wird: 


ft  +  »i  =  (3'i+''i) 


l  +  gt,  ^  !  +  «(, 


1  +  öTj  '*"  1  +  «/j     '       l  +  nf^3 


l7) 


-f'+'-'i  i  +  »r,  +r+avl  +  *+'"'!  r+« 


+  -• 


-(('..- 


J_ 


(8) 


l  +  nf,  I  '  ""•   '   '"MT+nt,  ^T+oC 

c.  0„,o,,  =  2(*0,),  worin  {SO,)  die  Anzahl  Mole  iVO,  Gas,    (9) 
(SO,)  =  (C„,).l»,(l  +  3»;)_<!(l  +  <Iif,-)],  (10) 


(Cvo.)  = 


760 


1- 


(11) 


worin  c  das  Volumen  der  flüssigen  Phase  bei  15",  pxoi  den  Partial- 
dniek  von  NO^  in  mm  ffg,  {Cyoti  ^^  Konzentration  von  NO^-Gas  in 
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der  üasphase  in  Mol|Liter  bedeuten,  pfio^  wird  mit  Hilfe  der' Gas- 
analyse bestimmt.  NO^  +  NO  wird  in  äqiiimolaren  Mengen  Ton  H^SO^ 
auigenommen.  Es  bleiben  m  {auf  0"  und  760  mm  reduzierte)  eem  Gas 
{NO)  zuräck.  Xsg .  n  com  NO  bleiben  in  den  n  ccm  H^SO^  als  solches 
gelöst,  wo  /l#j  den  Absorptionskoeftizienten  bei  der  betreffenden  Tem- 
peratur bedeutet  Die  Abweichung  des  herrschenden  vom  Normaldruck 
kommt  für  dieses  Korrekfionsglied  nicht  in  Betracht 

A.  Es  wurde  das  Gas  nicht  weiter  analysiert.  Ist  i)^  das  Gas- 
Tolumen  in  der  Buntebürette,  d-^  seine  Temperatur,  /„'  die  der  Luft,  so 
ist  der  nach  der  Gasprobenahme  resultierende  Gesamtdruck  (^ä  +  ^i)' 
im  Idealfall  durch  die  folgende  Gleichung  gegeben: 

(j)„  +  3r,0[i;^(l+g»/)  — c(l+J»;)] 

,  ,  y_ ^___^_^ \+aK ^g. 

tP.-h^2J  -  ^^(i.t.^ffl;)_c(l  +  rf»,')  V  8-70      ''  ^' 

1  +  «*„  1  +  «'V        1  +  at^ 

8'70  ist  das  Volumen,  das  in  diesem  Fall  von  Luft  umgeben  war,  ein 
Teil  der  Gasbürette. 

Aus  (12)  ergibt  sich  das  zur  Analyse  benutzte,  auf  0"  und  760  mm 
reduzierte  GasYolumen  zu: 

(A  +  ^J  I      <  8-70    \ 

" Tm^\T+^  +  T+^l  ^-^ 

Um  die  Partialdmcke  der  einzelnen  Gase  beim  Gesamtdruek  (p^  +  jt^)' 
in  der  Bürette  zu  finden,  benutzen  mr  die  folgenden  Beziehungen: 

Pi!^09^-\-p'so-\-p'a(h  +  p'siO,=  (i>ä  +  '^2)'>  (1*) 

^=i'V,o.,  (15) 

(1  +«#;),  760  m   ,     .       ,   ^    -  ,,Rt 

p^o  =  ^^^ip^Tfö hPm+^Ps^o,.  (16) 

Pm^o9s  '^t  der  "Wasserdampfdruck  in  der  Buntebürette,  Gleichung  (16) 
ergibt  sich  aus  nachstehender  Überlegung.  Nehmen  wir  an,  ji  bestünde 
aus  X  ccm  NO^  y  ccm  JVOj,  x  ccm  N^Oi,,  w  ccm  H^O,  so  gilt: 

x  +  y-^x  +  w  =  ii.  (17) 

Da  nun  mit  y  ccm  NO^  -{-  2s.  ccm  N^O^  ebensoviel  NO  absorbiert  wird 
zur  Bildung  von  HSNO^  und  ausserdem  noch  X^.n,  so  gilt,  wenn  m 
ccm  (reduzierte)  Gas  zurückbleiben,  in  die  schon  X„.n  inbegriffen  sind: 
x=m  +  ,j  +  2,,  (18) 


und  da  ferner: 


760   l  ir+o»,')  +     1  +  oC 
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mit  emer  erlaubten  Ktirzung; 


p'no      t'/+8-70 
760   '    l  +  o»,' 


(19) 


*■■'+*'■"'  (20) 


760        1  +  a»; 
.  P'w.     »■,'+8-70 


(21) 


so  wird  aus  (18),  (19),  (20)  und  (21)  Gleichung  (16).     Also  aus.  (14). 
(16),  (16): 

"■.".+  '"1^+%^,"'  +^i'V..+  ^=  (p,+»,y.     (22) 
Hieraus: 


(24) 


(27) 


erhält  man: 

«""■--T  +  F'  +  TT 

Der  Druck  im  Reaktionsgefäss  (ß.  G.)  setzt  sieh 

i'i/äO*B  +  /Vo+y.YO,+/\o.  =  (i's  +  ^s)'  (25) 

ferner  gut:  -^^^  =  ^".v.ii.  (26) 

p'm  p"so 

Die  letztere  Gleichung  folgt  daraus,  dass  das  Verhältnis  der  Ge- 
samtmole NO^{N^Oi  auch  als  NO^  berechnet)  zu  den  Molen  N'O  in 
beiden  Gefässen  gleich  sein  muss.     Aus  (27)  folgt: 

P"^o  =  ip".o.  +  2p\o.)j^^ß^~,  (28) 

aus  (25): 

p"so  =  (^j  +  J^a)'— i>ff,o*»  ~p"s<h  —  p"stO,-  (29,^ 

Aus  beiden  durch  Gleichsetzen  und  Umformen: 

"'•"■(30) 
-  +  1 


2  (P'nO  +  pViO,)  +  iJÄDj  ^  2j>'y 


Dies  sei  gleich:  /'^wo,  +  p'no^-'P  =  o>,  (31) 
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-  + 


(33) 


p'sOi  und  //V,o,  sind  die  absoluten  Partialdrucke  der  beiden  Gase  im 
dilatierten  Gas  nach  der  Probenahme  im  R.  G.  Sind  in  der  Kapillar- 
spiraifeder  die  Partialdrucke  gleich  denen  in  der  Bürette,  welche  An- 
nahme zulässig  ist,  so  wird  die  Menge  NO^  +  -'^a*^*  im  ganzen  Gebilde 
in  der  Gasphase  in  Molen  NO^  ausgedrückt: 

_    g    /  (p"to.  +  2p"y,o,)  {v^(l  +  ß»'„ )  -  c  (1  +  6»\)} 
760 1  l  +  ß#« 

Es  sind  nun,  wenn  der  Partialdruck  eines  i 
zahl  Mole  desselben: 

P:  ^ 

^fm'l  +  at'^' 
also  wird: 

PNO2  +  2pjf,04  =  p"m  +  2p"x,o,  + 


i  rr=  p^    die  An- 


(34)' 


+  - 


l(l  +  0"^(l+afr3') 


^(1  +  «*-) 


(35) 


13'82  ist  in  diesen  Fällen  an  die  Stelle  von  8-70  getreten,  indem 
der  Inhalt  der  kurzen  Glasfeder  noch  addiert  werden  miisste. 
Zu  (35)  kommt  analog  (26)  und  (30)  noch  die  Gleichung: 


'-  -^1, 


da  fö  sich   um   dieselbe  Temperatur,  i 
Man  findet  aus  (35)  und  (36): 


(36) 
(30)  und  (31)  handelt 


p'soi  - 


und  daraus: 


Pm  -- 


■ffi 


^^'f(»+f) 


daraus  mit  (36):  ps^o,  =     ,^  '  ■ 

Der  Partialdmck  des  NO  ergibt  sich  analog  (35): 


13-82 


(37) 

(38) 
(39) 

■  m 


|V(l  +  a»,')       (1  +  «(.V 

Diese  Gleichungen  von  (14)  bis  (40)  gelten  nur  für  den  Fall,  dass 

die  Gase    die    empirische    Zusammensetzung  liaben:    xN^O^  +  yNO. 

Es  ist  nämlich  nur  in  diesem  Fall  das  angegebene  Analysenyeriahren 
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(Absorption  mit  iconzeiitrierter  Schwefelsäure)  eindeutig  anwendbar.  Er 
lässt  auch  noch  eine  andere  Berechnungsweise  zu,  wenn  man  den  Ge- 
samtstickstoff  der  Absorptionsschwefelsäure  kennt.  Dies  führt  uns  zu 
den  spätem  Yersuchsniethoden,  bei  denen  noch  Gesamtstickstoff  und 
Permanganattiter  der  Äbsorptionssäure  bestimmt  wurde. 

B.  Hier  hat  man  drei  Wege  offen.  Entweder  benutzt  man  nur 
den  Permanganattiter  oder  nur  den  Gesamtstickstoffgehalt  oder  beide. 
Die  beiden  erstem  "Wege  sind  nur  für  den  Fall,  dass  die  Znsammen- 
setzung xN^O^-^-yNO  ist,  anwendbar.  Der  letete  lässt  sich  auch  £ür 
den  Fall  xNO^-^-yN^^^^  anwenden. 

1.  Man  benutzt  nur  den  Gesamtstickstoffgehalt  Erhält  man  aus 
e  ccm  Absorptionssäure  l  Mol  NO,  entsprechend  l  Mol  Jf,  dann  sind, 
wenn  f  die  ganze  Meuge  der  Absoriitionssäure,  in  der  ganzen  Menge  f: 

(ÜL  —  n.Xs^.^  Mo!^  als  HSNO^{HNO^,N^0^),  (41) 

und  da  ^  ccm  diesen  N  enthalten,  so  ist  die  Konzentration  des  N  in 
Molen//  (reduziert): 

Rechnet  man  dies  um  auf  NO^  Molf/,  so  muss  man  die  Hälfte 
hiervon  nehmen.  Was  man  dann  erhält,  ist  die  Konzentration  von  JVO, 
und  N^Oi:  beide  als  NO^  berechnet  Drückt  man  dies  in  PartiaJdrucken 
aus,  so  findet  man: 

(?  -  "■''■■*')  ■  Tm  =  <''■""• + ^''■'*'  ((Tri*?) + (TT^-y)  4 

Dies  gibt  mit  (13): 

<|±^.(fi-„..,..,,)  =  pV.,  +  2pV,».=  ..  (44) 

Hie^uB  mit  (15):  K^l/K/        K-.  ,,5, 

Diese  Gleichung  tritt  ein  für  (24). 

2.  Man  benutzt  den  Permanganattiter  der  Absorptionsschwefelsäure, 
was  viel  grössere  Genauigkeit  bietet  ab  (1). 

Benutzt  man  e  ccm  zur  Analyse,  und  sind  f  die  Gesamtkubikzen- 
timeter, so  ist  die  Gesamtmenge  nötigen  Sauerstoffs  =  ^  und  die  zur 
Oxydation  tou  „A^gOg"  wird: 

(46) 
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Da  Stickoxyd  1-5  Sauerstoff  braucht,  Stiekstoffdioxyd  aber  nur  0'5, 
so  ist  die  Anzahl  Mole  0  zur  Oxydation  des  KO^: 

=  ■^(5  — «.l-5i3,(/)  MoleO.  (47) 

Da  aber  0-5  Sauerstoff  je  einem  Mol  A'Oj  entspricht,  so  ist  die 
Anzahl  Mole  oxydiertes  NO^ 

=  'k{-r  —  n.häXs^.gj  Mole  K0,{2X,0,),  (47a) 

und  man  erhält  analog  (44): 

-(|±iL.(|_„„.i.5J,..,)  =,A+2A..  =  <■■       (48) 

3.  Man  bestimmt  durch  die  Gasanalyse  das  Verhältnis: 

Das  Permanganat,  das  beide  verbrauchen,  ist  ausgedrückt  in  Molen  0: 

f 
1-5j/  +  0-5x  =  ii;  (da  in  meinen  Versuchen  —;-  =  4),      (öO) 

wo  y  die  Anzahl  Mole  NO,  x  die  Anzahl  Mole  (A'Oo -[-SXOi),  i  die 
Anzahl  Mole  verbrauchten  Permanganatsauerstoffs. 
Der  Oesamtstickstoff  ist: 

y  +  x  =  H,  (51) 

wenn  l  Moie  ^0  gleich  ebensoviel  N  im  Nitrometer  erhalten  werden. 

Also  wird:                            y  =  U  —  1l,  (52) 

1=6!  — 4!,  (53) 

also-  n—  ■'  +  '"■'  -   '^' ""  +  '"'' 

^°°-  '-         »        "         6i-4! 

Da  );  in  beiden  Teilen  des  Apparats  vor  nnd  nach  der  Dilatation  gieicli 

ist,  so  wird: 


(54) 


Vm 


(55) 


Fio,  +  2l).v,0. 
ferner  ist,  da  p,j/.vOai  vernachlässigt  wird: 

P.vo  +  P.vOi+i'.v,04  =  ?>«  +  JIh— PÄäO,  (56) 

i'-ViO,  ergibt  sieh  ans  (39).    Ans  (55)  folgt  zusammen  mit  (39)  nnd  (56): 


ii+*KL+  l/(y.  +  ''.-Pf'.o)i-    I  (!+■;)•  A'i' 


»».  =  -. 2(1 +  2,)  ±»^—1+2, 

d.  0,v,<,,  =  4(A-,0,),  (öS) 

wo:  (.%0,)  =  (Ca.,o.)-{»v(1  +  |JS-,')  — i!(l  +  <i»;)).  (Ö9) 

Zeitsuhritt  f.  pb^Bik,  Chemie,  XI.VI1.  37 
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worin:  (Pa-.o.)  =  P-^.o.TsoTl  +  a».)  '  ^''"^ 

8.  0,m,  =  (.VO),  (61) 

™:  (.VO)  =  {Gvo).(r,(l  +  i3»;)-f(l+(l9,'))  (62) 

II.  Der  Gesamtstickstoä  der  Flüssigkeit  (..V)  wurde  nitrometrisch 
bestimmt  und  ausserdem  mit  Hilfe  der  Beziehung: 

(N)  =  Oesamt-.y  des  Gebildes  —N  der  Gasphase. 
Die  Berechnung  dieser  Grössen  ergab  sich  äusserst  einfach    aus  den 
schon  angegebenen  Grössen. 

in.  Der  Permanganatsavierstoff  (Perm.  0)  wurde  titrimetriseh  ge- 
funden. 

IV.  Die  Gesamtstiekoxydmenge  in  der  Flüssigkeit  erhält  man  aus 
der  Formel: 

(_^  =  fi(l  +  d#j').A„.{Cvo).  (64) 

Aus  1.,  2.  und  3.  erhält  man: 

z  =  2(Perm.O)-|-2(0)— 5(.V),  (65) 

x  =  2  (Perm.  0)  +  (0)  —  3  {N)  —  {NO).  (66) 

Man  erhält  dann  die  Einzclkonzentrationen,  wie  folgt: 

(CVoj)  ist  der  Konzentration  in  der  Flüssigkeit  proportional  und 
wird  wegen  mangelnder  Kenntnis  des  Teilungskoeffizienten  statt  ihrer 
gesetzt.    Dasselbe  geschieht  mit  {Cjv^o^  und  (Qvoj- 

"'■-'"' -WTW}-  <"> 

CHSjvo^i//jvOi.>kJv^o>)  =  ^v'jg.,,  (als  HNO^  berechnet).      (68) 

Sind  e  Mole  Wasser  und  a  Mole  H^SO^  verwendet  worden,  so  ist  deren 
Anfangskonzentration  durch  analoge  Ausdrücke  j 


Einen  grossen  Teil  der  Versuche  habe  ich  nach  den  Formeln  B.  2 
und  B.  3  berechnet,  um  die  Grösse  der  Abweichungen  zu  zeigen  und 
ein  Urteil  über  den  Wert  der  fünf  ersten  Versuche  zu  gewinnen. 

Die  Werte  von  K  und  K^  wurden  durch  graphische  Interpolation 
den  Beobachtungen  von  E.  und  L.  Natansou^)  entnommen.  Die  Werte 
von  X,t  und  Jig^  erhielt  ich  für  wässerige  Lösungen   aus  den  Angaben 

')  Wied.  Ann.  24,  454  (.1885)  und  27,  606  (18?6). 
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von  L,  W.  Winkler^),  für  schwefelsaure  aus  denen  von  0.  Lubarsch^). 
Für  Konzentrationen  unter  Q0%  H^SO^  halte  ich  die  Zahlen  Lu- 
barschs  für  zu  hoch  (wohl  wegen  beigemengten  Stickstoffoxyduls)  und 
habe,  von  den  Zahlen  Winklers  für  reines  Wasser  ausgehend,  die- 
jenigen Lubarschs  entsprechend  verkleinert  benutzt.  Diese  Ändening 
wird  übrigens  kaum  ins  Gewicht  fallen,  da  es  sich  bloss  um  eine  Kor- 
rektion handelt  Von  der  elektrolytischen  Dissoziation  habe  ich  iu 
Anbetracht  der  konzentrierten  Lösungen  wegen  der  vollständigen  Un- 
möglichkeit, sie  zu  bestimmen,  abgesehen. 

Anhangsweise  möchte  ich  hier  noch  einige  Bemerkungen  aosehliessen, 
über  die  noch  wenig  bekannte  Giftwirkung')  von  Stickstoffdiosyd.  die 
mich  zum  frühzeitigen  Abbrechen  der  im  Abschnitt  5  erwähnten  Ver- 
suche gezwungen  hat  Einatmung  grösserer  Mengen  von  Stickstoff- 
dioxyd, wie  sie  mir  einmal  bei  einem  Unfall  mit  Nitrosylschwefelsäure 
vorkam,  bewirkte  zunächst  sehr  heftigen  Husten,  dann  blieb  ein  ge- 
ringer Eeiz  und  die  Empfindung  vom  Gerach  des  Stickstoffdioxyds  in 
den  Atmungsorganen  zurück.  Die  Beschwerden  verloren  sich  dtmn  fast 
völlig,  bis  etwa  vier  Stunden  nach  der  Einatmung  ganz  plötzlich  die 
heftigsten  Erstickungsanfälle  folgten.  Starke  Nacken-  und  Schläfen- 
schmerzen traten  auf,  das  Aussehen  wurde  cyanotisch.  Es  machte  sich 
zunehmende  Benommenheit  bemerkbar,  au  die  sich  ein  Zustand  grosser 
Mattigkeit  anschloss.  Zugleich  wurde  Blut  ausgeworfen,  Schmerzen  auf 
der  Brust,  besonders  starke  am  Stemum  blieben  noch  am  nächsten  Tag 
ziurück.  Perkussion  ergab  kein  Resultat,  Auskultation  zeigte  auf  der 
ganzen  Brust  verteilte,  mittel-  und  kleinblasige  BasseltÖne. 

Die  Empfindlichkeit  gegen  Stickstoffdioxyd  war  in  Zukunft  so  stark 
erhöht,  dass  schon  ganz  geringe  Mengen  davon  blutiges  Sputum  hervor- 
riefen. Das  Sputum  war  hellrötlich  gefärbt,  zäh,  und  mikroskopische 
Untersuchung  machte  wahrscheinlich,  dass  es  aus  den  feinsten  Bronchien 
stammte.  Es  blieb  ein  mehr  als  halbjähriger  Bronchialkatarrh  zurück, 
und  fand  sich  fast  täglich  Blut  im  Sputum.  Es  war  nachweislich 
keinerlei  Infektion  vorhanden,  und  die  Lunge  sehr  kräftig  gebaut.  Nach 
der  Heilung  des  Katarrhs  blieb  leichtes  Emphysem  zurück.    Als  Gegen- 

■)  Diese  Zcitschr.  9,  170  [1892). 

^)  Wied.  Ann,  37,  524  (1889). 

')  Schmi  tz,  Beri.  klinische  Wochen  seh  rift  1884,  27.  —  Pott,  Mediz.  Wochen- 
schrift 1881,  29  und  30.  —  Schmieden,  Centralblatt  für  klinische  Medizin  1892, 
Nr.  11.  —  Pharmaz.  Zeitung  1897,  Nr.  46,  S.  386.  —  C.  Diiisberg,  Zeitschr.  f. 
angew.  Chemie  1897,  492;  sowie  neue  Arbeiten  von  Kockel. 
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mittel  bewährte  sicli  einigermassen  Einatmen  und  Trinken  sehr  starker 
Alkoholika, 

b.  Versiichsergebnisse. 
Die  ersten  Versuche  wurden  mit  einer  sorgfältig  entrauehten  20'8  "jo 
HNOs  enthaltenden  Salpetersäure  (3-717-mol.  spez.  Gew.  =  1-124  bei 
IS^O)  angestellt,  deren  Gehalt  durch  Bestimmung  des  spezifischen  Ge- 
wichts festgestellt  worden  war  unter  Benutzung  derTabellen  von  Lunge 
und  Rey.    Es  wurden  damit  die  folgenden  Daten  erhalten. 


p,  +  ;r,=  763.4  mm                         1-63 

16-00"               16-9° 

P5  +  ir,  =  318-5    „    (berO            251.63 

16.00                 16-9 

P^  +  7t,  =  797-9    „                       251.63 

16-21                  17-8 

p,  +  7r,  =  770      „                       U8.17 

20-27                 19 

v\   =  102-50  (bei  sämtlichen  Veraiichen  gleich).    Vg  =  205.75. 

V«    =      9.01  (  ,. 

„    ).     c     =    49-87- 

(p»  +  7i„)BQrette  "  757.0  mm 

9jkorr.    =      22-90" 

m                        =    50.99  com 

n               =       62-40  ccm 

K                        =     26.0 

K,            =  2364 

Is^                      =      0.0347 

/.„             =        0*277 

Pb,0^,                  =     18-4  n,m 

Pb,09.     =    338.7  mm 

Geaamtstickstoff  berechnet:   0-190s  Mole, 

gefunden:     0-186» 

'-.   . 

Permanganatsauerstoff      =  0-0311s 

{Ciio)     =  0.0190J  -  molar 

(0^,0,1    =  O.OO05O7       „ 

NO  -=  0-007894  Moie. 

{Gs^O,]  =  0.00000253  ,. 

Farbe  der  Flüssigkeit:  gi'ünl 

CiNOs     =  1-619 

Cum,   =  2.08* 

Die  Berechnung  erfolgte  nach  A. 

2.  Versuch.                                       „„ 

T«                          tn 

1>, +  ii  =  797-0  mm                         1-63 

15-80"               17« 

p^  +  n,  =  342-0   „    (her.)            251-63 

16-00                 17 

y^  +  Ti,  =  785-8    „                       251-63 

16-18                 17 

Pt  +  ^4  —  770-0   „                         39-31 

19-20                 19 

v^                      =  205.75 

Pn  +  TT^EOreile    =   751-7 

c            =    49.87 

9^           =     20.88» 

m                              =      44-53 

n             ^     62-72 

K                         =     21-5 

K,          =  701-2 

;.3^                     =      0-0347 

}.„          =      0-0291 

p„    ,                 =     163 

Pmsn  =  153-2 

GesamtsticksUff  berechnet:  0-1934  Mole 

gefunden:  O.I889      „ 

Permang.inatsiuer  tift  0-04889    „ 

/u^efuiirtes  NU  0-01269    „ 
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(Cno)     =  0-02681  -  molar 

(CvOi)  =  0-002889      „ 

(Cj^jO.)  =  0-0002495    ,. 

Farbe  der  I'lüssigkeit:  grönlichblau. 


Cnso,  =  5-ll8-molar  i 


_  „,„  ,    berechnet 

C.,0,  -  3.22.     ,.  ^^  ^ 


Pl  +  '^l 

=  8Ü1-9  mn 

1-63 

10-93« 

14« 

23-01 

p,  +  :t. 

=  363-8    „ 

251-65 

11-16 

14-2 

23-01 

P^  +  ^> 

=  788-9    „ 

251-65 

11-38 

14-5 

— 

Pt  +  i* 

=  778-4    „ 

1-63 

12-18 

15 

— 

l'B  +  % 

=  766-4   „ 

251-63 

12-44 

15 

— 

Pt  +  ^t 

=  769-0   „ 

30-80 
=  205-75 

17-89 

=.  49-87 

176 

23-31 

p.L  +  7lnBar>,tU   =  749.3 

»3 

=  18-21 

m 

=     56-05 

n 

=  52-53 

K 

^     16-1 

^1 

-.  27-0 

U, 

=      0-0347 

>.« 

=    0-0447 

Pb^OS, 

=     13-8 

i'//ä0  3« 

=  18-9 

GesamtBtickstoff  berechnet:    0-2043 

Mole, 

Itefunden:     0-197« 

Zugefiihrt 

s  NO                     0-0^51 

(Gvol    = 

0.0398t  -  molar             Caso^  =  'i 

13-molar  |-       ^_- 

(C.vOi)  = 

0-000237      .,                 Cnno,  =  7 

33      „ 

J      nach  A 

{CsM  = 

0-0000176    „ 

Farbe  der 

Flüssigkeit:  lichtblau. 

4.  Ver 

uch. 

i>« 

r„ 

f« 

a-n 

P,  +  '', 

=     818-8  n 

in                      1-G3 

14-67 

17« 

23-27 

J)ä  +  Jta 

=    374-5 

251-63 

14-94 

17-5 

— 

J'.  +  % 

=     796-4 

251-63 

15-21 

17-5 

— 

p,  +  n^ 

=    815-7 

1-63 

15-53 

175 

— 

K  +  ^. 

-    789-1 

Ü51-63 

15-66 

17-5 

— 

i'«  +  '». 

=    850-5 

1-63 

16-11 

17-5 

— 

Pj   +'«7 

=    798-4 

251-63 

16-24 

175 

— 

fs  +  ^a 

=  11239 

64-90 
=  205-75 

18-58 

^■-  49-87 

19-5 

23-12 

P»  +  ^»B 

reite  -  747-4 
=    83-09 

ffj 

=   18-64 
-  ai-74 

K 

=    171 

Ä, 

-.  26-6 

A», 

=      0-0347 

19,, 

=    0-0146 

GeBamtatl 

=    14-2 
kst(fF  berechnet;    0-2066 
gefunden;     0-2056 

Pjl,09,. 

Mole 

=  18-8 

Perminga. 

natsauer-toft             0-142 

Zuaefuhrt 

e.^  St.ck^x-Vd            0-3317 

„ 
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(Cm)    =  0-0386s-molar             Cbso,   =  7-88-molar  ]   ^       ^     ^ 

(Cvo,)  =  0-004888    „                Cum    =  9-42 

"      )     nach  A. 

(GvjOj  =  0-01053      ., 

Farbe  der  Flüssigkeit:  schön  tiefblau. 

Eine  zweite  Gruppe  von  TersueiieD  wurde  mit  einem  Gemisch  von: 

46.92Vo  Zf,0 

34197,  if,SO. 

18-897,  ENO, 

angestellt  und  ergab  die  "Werte: 

5.  Versuch.                                  „„                    i„ 

t„                                »n 

ft  +  n,  =  751-1  mm                       1-63                 16.35* 

18-5'               81-85» 

p.  f  n,  =  313-7    „                     251-63                 16-41 

18-5                   - 

p,  +  jt,  =  751-1    „                     251-63                 16-46 

18                      — 

Pi  +  «,  =  751-6   „                     163-42                 19-61 

20                    81-77 

v^                      =  205-75 

c           =     49-87 

p«  +  JlBEÜrette  =  752-3 

V         =     19-99" 

m                       =      5-10 

n            =    109-80 

K                      =     19-56 

K,         =  2325 

As',                    =      0-0347  (bei  allen  Versuchen  gleich)      As«        =       0-0150 

1*^7,0*3                  =       ^-^ 

P!,,09n=    1S4-6 

GeBamtsticltBtoff  berechnet:    0-2087    Mole 

gefunden:     0-208i 

Zugeführtes  Stickoxyd:          0-00668.1    „ 

{Cno)     =  0.0177o-molar              Csm  =  4-79ü-molar  |    ^^^^^^^^ 

(Oivo,)  =  0-01231      .,                 Chxo,  =  1-52S 

"      1      nach  A. 

(C^o.)  =  0-001441    „ 

Farbe  der  Flüssigkeit:  goldgelb. 

6.  Versuch.                                     „„                       ^„ 

(,.                           9:> 

y, +  n,  =  815-9mm                       1-63                 16-99° 

18»                  63-49° 

Pj  +  7i,  =  350-8   „                     251-63                 17-07 

18                      — 

p^  +  7i,  =  770-3    „                     251-63                 17-16 

18                      - 

j,,  +  ;r^  =  770-0   „                     124-62                 17-40 

18-5                 63-43 

Vg                      =  205-75                   c 

49-87 

p'n  +  7i„BüratW    =   750-7                           ff,'             = 

20-98 

m                       =      5-86                   "            = 

109-50 

A'                       =    21-75                   K,          = 

701-25 

}.»,                     =      0-0347               Un         = 

0-0156 

Vh^OS,                    =        Ö-8                          VB^Oän    = 

59-4 

Gesamtstickstoff  berechnet  nach  A;        0-2099    Mol 

„     B.2:     0-208&       „ 

,  ,  nach  B.  3  =  0-210i  Mol 

gefunden:                         0-2104       „ 

Permanganatsauerstoff:                             0-03408     „ 

Zugetührtes  Stickoxyd:                              0-008877   „ 
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Ber.  A. 

Ber.  B.2 

Ber.  B.3 

(Cm)    = 

0.0213-möl. 

0-0203-mül. 

0-022(i-mol 

(Cso,)  = 

0-01 10    „ 

0-0148    „ 

00O89    „ 

(C.v^,)  = 

0.00362  „ 

0-0065    „ 

0-0024    „ 

Cflifo,   = 

— 

5-23 

5-19 

Ca!fo,  = 

— 

2-42 

2-36        „ 

Gesamtdruck  berechnet  nach  A:      ^=  Sllömm 

„     B.2:  -=  931-8    „ 
Farbe  der  Flüssigkeit:  schwefelgelb,  in  der  Kälte  zeisiggrQn. 


s  =  784-9 

,  -  816.5 

5  =  796-2 

j  =  988-5 

,  =  799-5 

j  =  783-2 


251.63 
1-63 

251-63 
1-63 

251-63 

200-00 
=  205-75 


12-93 
13-32 
13-55 
13-67 
13-87 
14-00 


p„  4- jTn  Bürette  ^"-^   759-1 

m  =     23-52 

K  =     13-81 

A»'a  =      00347 

Gesamtstickstflff  berechnet  nach  A: 


155° 
15-5 

16-0 

ie-0 

16-0 
16-0 
16-0 
4  16-5 

-  49-87 

-  16-43° 
=  89-53 
=  26-56 
=    0-0240 

,   =     6-7 


„  gefunden: 

Pennanganatsaueratoff : 
Zugeführtes  Stickoxyd: 

Ber.  A. 


Ber.  B.  2 
0-0319-mol. 
0-00324  „ 
O-0O727  „ 
8-13 


(Cvo)    =  0-0347-inol. 

(Cyo,)   -=  0-00273  „ 

(ClfioJ  ==  0-00516  „ 

CeSOs    =  — 

CESO2   =  —                  8-92 

Gesamtdruck  berechnet  nach  A:      =  791-5  n 

„  ,.            „      B.  2:  =  788-9 

Farbe  der  Flüssigkeit;  moosgrün. 

ich.  „„                      r„ 


=  375-2  , 

=  798-7  , 

=  794.3  , 

=  794-5  , 


251-63 

1-63 
251-63 


Ber.  B.  8 
0-0379-mol. 
0-00184  „ 
0-00235  „ 


15-5  " 
15-5 
15-6 

15-5 


y  Google 


584 

M.  Trautz 

Pe   +^s 

-     853.3  nin 

1                   1-63 

14-26"               16-0' 

p,  +^, 

-     797-9    „ 

251-63 

14-36                 16-0 

p^  +n. 

^-  1025-7    „ 

1-63 

14-83                 16-5 

p.+^> 

=  1051-7    „ 

251 '63 

15-04                 16-8 

P,«  +  ^u 

,  =  1171-0   „ 

150-00 

17-05                 18-5 

D 

=  205-75 

c             =  49-87 

i,„  +  .«B.., 

ta  =  760-1 

»\          =  18-39° 

=    48-78 

n             =  61-33 

K 

=    16-66 

A',           -  27-36 

;.9'5 

=      0-0347 

)..'^»         =    0-0238 

PS^OS'^ 

=      4-9 

PäjOS,,    =     ''■8 

Gesamlsiickstoff  berechi  et  nach  A: 

0-2383  Mol 

„     B.3:     0-238»    „ 

(.efunden 

0-244B    „ 

Pernianganat 

-auerstoff 

0-1868    „ 

Ziigpfuhrtes 

'^tlrko\yd 

0-04246  „ 

Ber    A. 

Ber.  nach  B.3 

'Cio) 

0  0513  -mol. 

0-0545  -mol. 

(C^o,) 

000362    „ 

0-00288    .. 

(fö-A)    = 

0-O0885    „ 

0-00561    „ 

Cm-o,     = 

8.16 

8-53 

Chxo,     = 

9-93 

10-13 

1181-1  mm. 

Der  neunte  Versuch  und  die  drei  folgenden  wurden  mit  einem 
Gemisch  von:  40-OU7o  H^O. 

42-047„  H^SO, 
17-967,  -ff^O, 
angestellt,     Sie  ergaben  die  "Werte: 


9.  Vers 

.ucL 

V 

Pi  +  ^i 

=  825-3  mm 

1-63 

P.  +  ^. 

=  345-2   „ 

251-63 

P3+^3 

=  813-8   „ 

251-63 

P,-^^, 

=  999-6   ,. 

150-00 
-  205-75 

J»«  +  7tnBüref 

le  =  759-4 
=      5-02 

K 

=    23-25 

?,S', 

=      0-0347 

17-26° 

18° 

17-35 

18 

17-44 

18 

21-19 

20-5 

= 

49-87 

;        = 

21-70° 

= 

109-90 

',         = 

2375 

Pb^o»;  =      ^-^  PüiO»,,  = 

Gesamtstickstoff  berechnet  nach  B.  2:    0-206»     M 
„     B.3:    0-2061       , 
„  gefunden:  0-2088       , 

Pennanganatsanerstaff;  0-02426     , 

Zugefiihrtes  Stickoxyd:  O-0O626B   , 
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Ber.  B.2 

Ber.  B. 

3 

(Cso)      = 

0-00901  ^mol. 

O-OiaSs-mol. 

0-0230      „ 
0-00494    „ 

0-0235 
0-OO514 

" 

Cääo,     = 

4-71 

4-79 

GßSftmtdruck  berechnet  nach  Ii.2: 

1-63» 
899-3  mm. 

Farbe  der  Flüssigkeit:  goldgelb. 

10.  Veri 

mch. 

l-o 

Tn 

Ui 

K  +  ^j 

=  835-7  mm 

1-63 

17-06" 

18-5° 

=  359-4   „ 

251-63 

17-16 

18-5 

l'8+«> 

=  766-7    „ 

251-63 

17-26 

18-5 

P*  +  ^* 

=  770-0   „ 

124-10 

2115 

21 

2+»... 

=  205-75 

e            =  49-87 

ette   =  751-7 

s;          =  21-33" 

=      6-14 

11            =  108-40 

K 

=    22-37 

A',          :^  706-25 

;.3', 

=      0-0347 

>.»^        =      0-00969 

p«,on 

=      33 

Pn,o...=    S4-4 

(  esamtstiLkstofl  bereLhnet  Dich  B,  2:    O-SlOi    Mol. 

B. 

3:    0-209:       „ 

gefunden 
Ziigefuhrtes  Stickow  1 

0-213»       „ 
0-03908     ,, 
0-008998   „ 

Ber   B  2 

Ber.  B 

.3 

(Cxo)      = 

0-Ü107  -mol. 

0-0140  - 

mol. 

(CifOt)     =                 0-0147      „ 
{Cä-jO,}   =                 0-00638    „ 
Cffyo,     =                 4-98 
CHKOi     =                   2-32 
Gesamtdruck  berechnet  nach  B.  2. 

0-0147 
0-00640 
5-18 
2-55 
;     701-0  mm. 

J 

Farbe  der 

Flüssigkeit:  goldgelb,  kalt  ölgrün. 

ll.Ver 

such. 

i;, 

Tb 

in 

i>,  +  ?t. 

=  814-4  mm 

1-63 

16-86° 

18° 

?=  +  ?»» 

=  373-7  „ 

251-63 

16-91 

18 

P>  +  ^. 

=  773-2  „ 

251-63 

16-96 

18 

P.  +  ^* 

=  924-2  „ 

1-63 

17-26 

18 

Ps  +  'Is 

=  796-2  „ 

251-63 

17-34 

18 

P>  +  ^e 

=  772-5  „ 

1-63 

17-48 

18 

Pi  +  ^-, 

=  786-8  ,. 

251-63 

17-56 

18 

P^+^B 

=  775-4  „ 

48-89 

17-52 

17-5 

Vfi 

=  206-50 

e              = 

49-87 

pn  +  M.Ba 

reit,  =  751-9 

!^\           = 

18-30° 

=      9-11 

K                — 

105-30 
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ifl's  =      0-0347  Aa«  =      0 

Ph^09,  =      2  7  p^^oj„    =      3. 

Gesamtsticlistoft  dei  Fluhsigkeit  berechnet  nacli  B.  2 


Perm'injpuiatsauerstoft 

unden 

0-236 
0-18S 

Zugefugtes  Stickoiyd 

0-034 

Ber   nach  B.  2 

Ber.  nach  B,3 

(Cno)      =                 0.0287  -mol. 

0-0291  -mol. 

(C™ )    =                 0-00374    „ 

0-00361    „ 

iC}i^O,)   =                 0*0975   „ 

O-O0911    „ 

Ohno,    =                 9-4B 

9-59 

t'i/A'O,    =            .    12-02 

12-18 

Geeamtdruck  berechnet  nach  B.  2: 

782-0 

mm. 

Farbe  der  FlüBSigkeit:  Smaragdgrün. 

12 

.Vers 

;uoh.                                   t)« 

Th 

U 

P, 

+  ^, 

=.  809.5  mm               1.63 

17-71° 

19  • 

Pt 

+  71, 

=  371-9   „              251-63 

18-02 

19-2 

P, 

+  % 

=  799-3    „             251-63 

18-30 

19-3 

P< 

+  71, 

=  802-0   „                  1-63 

18-42 

19-3 

Ps 

+  "« 

-  790-9   „              ^51-63 

18-63 

19-3 

ft 

+  % 

=  989-7   „                  1-63 

18-73 

19-3 

P7 

+  7r. 

=  790-4    „              251-63 

18-84 

19-4 

Ps 

+  '»s 

=  810-1    „                  1-63 

18-90 

19-5 

Ä 

+  ?<„ 

=  786-5   .,              251-63 

19-10 

19.5 

Pl. 

,+   1lC 

,  =  914-8    „              100-00 
v;i                      =  a05-14 

15-92 

17 

^    49-87 

p„  +  n«  Bürette  =  751-3 

»a' 

=     19.29« 

m                       =      5-59 

n 

=  109-25 

A"                      =    18-31 

-s; 

-    25-14 

ir,                    =      0-0347 

A» 

=      00149 

Ps^or,             =     3-0 

Ph^cj 

»«    =      3-7 

Gesamtsttckttoff  berechnet  nach  B. 

2: 
3. 

0-240*  Mol, 
0.240s    „ 

,             gefunden 

0-2399    „ 

Permaiioanalaauerötc  ff 

0-2031     „ 

Zugefuhrtei  Stickuwd 

0-04251  „ 

Ber   nadi  B.  2 

B.  3: 

(C\,)        =                 0  0348  -mol. 

0-0350  -mol. 

(CaW       =                 0-00391     „ 

0-00382   „ 

(CAiOj)      -                 0-0112      „ 

0-0107     „ 

Cbxo,       -               10-13 

10-15 

Ghno,       =               13-46 

13-48 

Gesamtdruck  berechnet  nach  B.  2: 

922-4  mm. 

Farbe  der  FlüBsigkeit:  Dunkelgrün. 

Die  Säure  für  die  folgenden  Versuche  bestand  aus: 

30-977„  H^O                 52-23'/,  S^SO, 

16-80%  HNO, 
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Pl+J«, 

=  818-9  mm                    1-63 

17-76"                 18» 

p»  +  ^. 

=  341-2  „ 

251-63 

17-83                   18 

p,  +  % 

=  789-3  „ 

251-63 

17-87                   18 

p.  +  ^. 

=  772-7  „ 

110-64 

20-35                   20 

)>^ 

=  201-57 

c              =      49-87 

p«  +  ;r,.  BC 

irette  —  751-9 

9'            =      21-28  " 

=      5-55 

n             =     109-30 

.ff 

=    22-25 

E^            -^  2320 

As-, 

=  0-0347 

;,*„           =        0-0101 

J.fi,0?-3 

=  1-5 

pWjO»«     =      31-7 

Gesamtstickstoff  berechnet  nach  E. 

3:        0-21U  Mol. 

„ 

gefunden 

0-213S      „ 

0-0692     „ 

Zugetührtes  Stickoxyil 

0-00946   „ 

{Cm)     == 

0-0181-mol.                 CtiNOi     =  6-42-mol,  1 

(Cj^oJ    = 

0-0136    „                    Cus-o^     =  4-95  »      [  ber. 

(CsTiO,)    = 

0-00177  „ 

1 

Farbe  der 

Flüssigkeit:  Goldgelb. 

14.  Vei 

■auch. 

1'.  +  '". 

=    805-em 

m                1-63 

17-06«               18-5« 

Pt  +  n, 

=    346-2    , 

25163 

17-16                 18-5 

P,  +  ^, 

=     774-4  , 

251 -Ö3 

17-26                 18-5 

J'.  +  ". 

=  1312-2   , 

1-63 

17-38                 18-5 

J'»  +  'i« 

=     794-3  , 

251-63 

17-52                  18-5 

P,  +  ^, 

=     770-1    , 

58-61 

16-31                 18-5 

"j* 

=  205-14 

c            =     49-87 

i?i.  -f  7l,i  BC 

,,-elt8  =  747-1 

»\         =     18-2" 

m 

=      6-48 

n           =  106-30 

K 

=     16-75 

A',         =  698-8 

Aa-, 

=    0-0347 

;.,.          =      0-0113 

PfliWa 

=     1-3 

Pfli(t5„  =     12-8 

Gesamtstickstoff  berechnet  nach  B. 

3:        0.223b  Mol 

gefunden 

0-2249    „ 

Perman  ganatsauerstoff 

0-1433    „ 

Zugeführt! 

SS  Stickoxyd 

0-02236  „ 

{Cm) 

=  0-0236  -mol.     | 

(Cjfoj-I 

=  0-00971    ,. 

(Ca-^.) 

=  0-00283    „        j  her.  n 

CBNOi 

—  8-69         „        1 

Cam^ 

=  9-93         „       J 

Farbe  der 

Flüssigkeit:  Goldgelh. 
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15.  Vers 

ucli. 

Vu 

t» 

( 

P,   +  ^i 

= 

821  ■!  mm 

1-63 

15-36° 

16 

ft  +  ^= 

= 

374-9 

261 

63 

15-43 

P.  +  n. 

= 

796-3 

251 

63 

15-51 

P.  +  ^. 

= 

998-5 

1 

63 

15-56 

P,  +  «« 

= 

803-6 

2d1 

63 

15-61 

P,  +  ^. 

= 

792-4 

1 

63 

15-74 

p,    +    71, 

= 

805-3 

251 

63 

15-76 

P»  +  Ji« 

= 

851-0 

1 

63 

15-98 

Pb   +  ^. 

^ 

803-4 

251 

63 

15-93 

J'i.+  ?«■ 

= 

1088-9 

1 

63 

15-96 

?..+  ^u 

= 

809-9 

251 

63 

15-96 

Pi»+  % 

= 

831-6 

1 

63 

16-18 

J'.S+    J»! 

= 

797-3 

251 

63 

16-19 

P,.+     "l 

= 

837-4 

1 

63 

16-18 

Pl6+  llia 

^ 

798-3 

251 

63 

16-36 

Pl«+   «. 

= 

7742 

214 

20 

18-40 

18 

Vi 

=  206-14 

c            = 

49-87 

JJ,<  = 

^11  BDrctla 

=  750-4 

»\         = 

18-90 " 

m 

=      9-36 

n            = 

105-03 

K 

^-=     17-62 

K,          = 

25-74 

J.3', 

=      0-0347 

J.3-i»           ^■ 

0-0164 

Pä^O 

9; 

=      1-3 

I'H,09n    = 

1-7 

Gesamtstickstoff  berechnet  nncL  B.  3:     0-266i  Mol 
„  gefunden:  0-2663     „ 


Zugetührtes  Stickoxyd: 

0-0669«  „ 

ICmJ     = 

0-0257-ino 

. 

Chxos  =  16-33-mol 

{Cy^}  = 

0-00411    „ 

c„ 

oj  =  26-8T    „ 

(Cy,o,)  = 

0-0121      , 

Farbe  de 

Flüssigkei 

:  Olivengrüii. 

16.  Ver 

«eh. 

Vn 

Im 

I>.  +'^1 

=  860-511 

m 

1-63 

14.34" 

ft  +1^. 

=  393-5 

251-63 

15-31 

fi,  +"» 

=  797-7 

251-63 

16-27 

P.  +^. 

=  847-3 

1-63 

16-26 

P5     +% 

=  80a4 

251-63 

16-24 

P,    +^^ 

=  811-6 

, 

1-63 

16-26 

P,     +^, 

=  801-0 

251-63 

16-28 

P,    +"« 

=  810-3 

l-fi3 

16-26 

P,    +^S 

=  796-6 

251-63 

16-37 

P^„+n, 

=  833-6 

1-63 

16-63 

?..+  % 

=  794-9 

251-63 

16-78 

P«+^, 

=  857-1 

1-63 

17-03 

i^n+n, 

=  799-6 

, 

251-63 

17-06 

P,.+  T, 

=  786-0 

1-63 

17-36 

Pis+^r, 

=  797-1 

251-63 

17-36 

P,.+  n, 

=  913-4 

50  00 

18-13 

Alle  berechnet 
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v^  =  205-U 

ip„  +  TlHJ'Bürette  ==   755-1 

m  =      5-54 

K  =     16-25 

;.^'g  =      0-0347 

PffiOn  =      ^-^ 

Gesamtsti  elf  Stoff  berechnet  nach  ß.  3: 

„  gefunden : 

Permangan  atsauerstoff : 
Zngefiihrtes  Stickoxyd: 
(Cm)     =  0-0192-mol.  Cm-o. 

{Csoi)    =  0-00596  „  Chno.. 

{CjVjO.)  =  6-0248    „ 
Farbe  der  Flüasigkeit:  Tief  moosgrün. 


e             = 

49-87 

»',          = 

18-04' 

n            = 

107-20 

ST, 

27.0 

U,i         = 

0-016 

Pm^o»u  = 

1-8 

0-2758  Mol. 

0-2747    „ 

0-4278    „ 

0-0792it  „ 

,  =  lG-9i-mol,  1 

Ber.  nach  B.3. 


17.  Versuch. 

Hb 

j. 

tn 

Pi-V-^x 

=     819-6  m 

m                        1-63 

16-84» 

17» 

p,  +  ^ 

=    340-7    , 

251-63 

15-88 

17 

P.  +  % 

=     787-8   , 

251.63 

15-92 

17 

P«  +  ^. 

=  1033-6   : 

1-63 

15-96 

17 

P.  +  n, 

=    787-8   . 

251.63 

15.96 

17 

Pa  +  % 

=    769-1    . 

223-10 

17-56 

17 

?+-"■ 

=  205-14 

c            = 

49-87 

irette    =  745-6 

&\          = 

20-00  0 

=      4-11 

n            = 

108-70 

K 

=     19-62 

-STi        =  : 

1^375 

Kä's 

=      0-0347 

>.&»      = 

0-0111 

^ff,0Ö3 

=       10 

Pn,o^>.  == 

21-7 

Gesamtstickstoft  berechnet  nach  B.  3: 

0-2170  Mol 

gefunden 

02218    „ 

P  ermanganatsauerstoft 

O-llOfi    „ 

Zugetnhrtes  Stickoxyd 

001551  „ 

(Ciü)      = 

0  0129-inol 

Cjfs 

■(,3  =  7-52-raol,  1 

(0^0,1     - 

0  017S     , 

Cs!, 

■03  =  7-56    „ 

Ber. 

{Ca,0^)  = 

000297  „ 

1 

Farbe  der  Flüssigkeit    (Toldgelb 

c  Diskussion  der  Ergebnisse. 
Eine  kinetische  Untersuclmiig  mit  den  vorstehenden  Versuchen 
unmittelbar  zu  verbinden,  erwies  sich  insofern  nicht  als  durchführbar, 
als  die  ersten  Versuche  (ohne  Schwefelsäurezusatz)  schon  eine  so  rasche 
Absorption  des  gebotenen  Stickoxyds  aufwiesen,  dass  an  eine  Mes- 
sung der  Geschwindigkeit  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  zu 
denken  war.  A'ollends  unmöglich  war  eine  solche  bei  den  Mischungen, 
die  Schwefelsäure  enthielten.     Bei  diesen  ging  die  Absorption  so  rasch 
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und  war  so  stark,  dass  äusserst  weitgehende  Druck  Verminderung  im 
Reaktion sgefäss  auftrat 

Auch  auf  eine  quantitative  Behandlung  der  Ergebnisse  vom  Stand- 
punkt des  Massenwirkungsgesetzes  wurde  verziehtet.  Einmal  haben  für 
die  angewandten  Konzentrationen  die  Gasgesetze  ihre  Geltung  verloren, 
und  femer  entzog  sich,  wie  schon  erwähnt,  die  elektrolytische  Disso- 
ziation der  vorkommenden  Stoffe  jeglicher  Beurteilung.  Der  Zweck  der 
Versuche  war,  wie  ebenfalls  schon  betont  wurde  das  Verhältnis  der 
Konzentrationen  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  in  der  CTasphase  zu  denen 
in  der  flüssigen  Phase  für  eine  Anzahl  von  Temperaturen  und  Kon- 
zentrationen, die  denen  der  Bleikammer  naheliegen,  festzustellen 

Dass  es  sich  bei  den  erwähnten  Versuchen  um  (deichgenichtszu- 
stände  handelte,  ergibt  sich  ohne  weiteres  daraus,  dass  vor  der  Schluss- 
ablesung und  Probenahme  bei  abgeschlossenem  Hahn  t  der  Thermostat 
um  etwa  lO*"  bei  niedem,  um  30—40"  bei  hohem  Temperaturen  ab- 
gekühlt wurde  und  unter  andauerndem  Schütteln  des  Eeaktionsgefäss^ 
etwa  1 — 2  Stunden  auf  dieser  Temperatur  gehalten  wurde,  und  dies  das 
Gleichgewicht  nach  Wiederherstellung  der  ursprünglichen  Temperatur 
nicht  verschoben  hatte.  Hiernach  wurde  wieder  bei  geschlossenem 
Hahn  i  der  Thermostat  durch  Einleiten  von  Dampf  rasch  auf  eine 
höhere  Temperatur  gebracht,  von  82  und  63"  auf  nahezu  100°,  von 
23"  auf  nahezu  70"  und  auf  dieser  Temperatur  etwa  eine  Stunde  unter 
fortwährendem,  heftigem  Schütteln  des  Reaktionsgefässes  belassen.  Dann 
wurde  wieder  die  ursprüngliche  Temperatur  hergestellt  und  ebenso,  wie 
nach  der  Abkühlung,  nach  einer  halben  Stunde  wieder  abgelesen  und 
dann  zur  Probenahme  gesehritten.  In  keinem  Fall  hatten  sich  die 
Drucke  um  mehr  als  0-l--0-2mm  geändert.  Ferner  hatten  Vorversuche 
gezeigt,  dass  bei  starker  Temperaturerhöhung  heftige  Gasentbindung  aus 
der  riüsslgkeit  auftrat,  und  dass  die  Druckzunahme  dabei  viel  grösser 
war,  als  den  Gasgesetzen  und  der  Dampfdruckzunahme  des  Wassers 
aus  der  Flüssigkeit  entspricht,  sowie  dass  Erniedrigung  der  Temperatur 
ganz  unverhältnismässig  grosse  Druckverminderung  ergab.  Dazu  traten 
meist  noch  starke  Farbänderungen  auf.  Aus  all  diesen  Tatsachen  kann 
man  schliessen,   dass   es  sich  um  rasch  umkehrbare  Vorgänge  handelt. 

In  den  folgenden  Figuren  habe  ich  versucht,  die  Einflüsse  von 
Temperatur  und  Schwefelsäurekonzentrationen  darzustellen,  und  zwar 
wie  sie  einwirken  aiif  die  Konzentration  von  salpetriger  Säure,  von 
Stickstoffdioxid  uud  von  Stickoxyd.  Die  Abszissen  bedeuten  Tem- 
peraturen, die  Ordinalen  Eonzenti-ationen.  Die  Änderungen  bedeuten, 
wie  sich  aus  den  vorstehenden  Angaben  über  die  Anstellung  der  Ver- 
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suche  ergibt,  nicht  Verschiebungen  des  Gleichgewichts  in  dem  Sinn, 
als  ob  bei  konstanter  Masse  sich  nur  die  relative  Zusammensetzung  der 
Phasen,  Termöge  der  Temperaturänderung  verschiebt,  sondern  die, 
welche  eintritt,  wenn  die  Druekabnahme  des  ganzen  Gebildes  durch 
Zufuhr  von  Stiekoxyd  kompensiert  wird.  Da  die  meisten  für  die  Kurven 
benutzten  Gesamtdrucke  nahe  gleich  sind,  so  beziehen  sich  die  An- 
gaben auch  nahezu  aui  gleichen  Gesamtdruck.     Da  auch  die  Anfangs- 


TeTripmatur.     • »- 

Fig-  17. 
konzentration  der  Salpetersäure  von  Versuch  iiu  Versuch  nur  wenig 
verschieden  ist,  so  ist  es  wohl  erlaubt,  auch  die  Vereinfachung  zu 
machen,  die  Eonzentration  der  Salpetersäure  konstant,  und  zwar  im 
Mittel  =  18'18"|„  anzunehmen.  Die  Abweichungen  betragen  dann  in 
maximo  etwa  \^\. 

Der  Anblick   der  Kurven   ergibt  dann   sofort  folgende 
treffende  Beziehungen.     Siehe  Fig.  17. 
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1-  Ghno^  nimmt  ausnahmslos  mit  steigender  Temperatur  sehr  stark 
ab.  Der  Unterschied  ist  bei  wässerigen  Lösungen  geringer,  als  bei  stark 
schwefelsauren.  Es  verhält  sich  hier  die  Konzentration  bei  20"  ent- 
stehender HNO;,  zu  der  bei  80^  wie   „'..  ,   d.  i.  wie  3.ö:l,     Die 

"  '  2.15' 

Abnahme   beträgt   bei   Säure  von   52-2  *(o  -Ha-SOi  schon  so  viel  mehr, 

dass  das  Verhältnis  wird,  wie  —^ — ,    dazwischen    ist    das    Verhältnis 


bei  34-2  "l  wie  - 


1     ' 

i,      ■■  1,  -   ..-.An,       ■      9.07 

noch  grosser,  bei  42.07o  wie  — - — , 

Die  Abnahme  erreicht  zwischen  34.2  und  52-2  %  H^SO^  ein  Maxi- 
mum, um  dann  wieder  kleiner  zu  werden.  Genaueres  lehren  hierüber 
die  Fig.  18,  19  und  20. 


Concentratiori,  derB^  SO^  ui  Gem.  "o • 

Fig.   19, 

a.   C/OTo    bei  23°  (Fig.  18).  Der  Differentialquotient  -,-J'——   hat 

einen  geringen  Wert,  bis  On^sot  etwa  30%  erreicht  hat,  hier  wächst 

er  plötzlich   sehr  stark,   um   von  40  "j'o  H^SOt  wieder  einen  geringem 
Wert  zu  zeigen. 


b.   CV,vo,  bei  63-50  ^^g.  19). 


hier 


um   erst  zwischen    38  und   44  "lo  H^SO^  wieder  zu 
überzugehen. 


iveu  Werten 
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e.  O/^voj  bei  82"  (Fig.  20),  Auch  hier  wechselt  das  Zeichen,  doch 
ist  der  Punkt,  wo  'Ljf^^  ^  q  ^vn-d,  zwischen  40  und  50"/o  H.SO^ 
gerückt.  '"^""^^"^ 


ConcentraUoit,  der^  SO^  in  Gete.% »- 

Fig.  20. 

Das  Verschiebungsmaxiinum  des  Gleichgewichts  durch  Änderung 
der  Vh^so^  liegt  also  für  80"  etiva  bei  45  "jo  H^SO^,  bei  tieferer  Tem- 
peratur tiefer,  so  für  20"  bei  etwa  37%  H^SO^.  Änderung  der  Sal- 
petersäurekonzentration  verschiebt  ebenfalls  zweifellos  das  Bild. 

2.  {Ci^o)  nimmt  ebenfalls  bei  steigender  Temperatur  ab  (Fig.  21). 

a.  Bei  23"  (Pig.  22)  findet  foitwährende  Abnahme  bis  52.2"Ic, 
H^SOi  statt. 

b.  Bei  63-50  (Fig.  23)  hegt  zwischen  34-2  und  52-2%  KßO.^  ein 
Minimum. 

c.  Bei  82"  (Fig.  24)  findet  sieh  ein  ebensolches,  jedoch  schwächeres 
Minimum,  auf  das  ein  Maximum  zwischen  42  imd  ÖQ%  folgt.  Dem 
letztem  folgt  wieder  Abnahme. 

Den  angeführten  Ergelraissen  entspricht  zum  Teil  3.(C.vOi)(B'ig.25). 

Hier  zeigt  sich  aber  eine  neue  Erscheinung.  {C^o^  hat  für  wässe- 
rige ÄLVOg-Lösung  bei  etwa  60"  ein  Jlaximum,  um  dann  wieder  hei 
82"  den  Wert  zu  erreichen,  der  bei  28"  aufgetreten  war.  Schwefel- 
sauren Lösungen,  wenigstens  solchen  zwischen  34-2  und  52-2  "|n  H^ßOi, 
fehlt  dies  Maximum. 

Erhöhimg  der  Schwefelsäurekonzentration  steigert  die  Konzentration 
des  Stickstoffdioxyds  bis  23"  bis  zu  einem  in  der  Gegend  von  etw-a 
50  "jo  Schwefelsäure  liegenden  Maximum,  dem  auch  bei  63-5  und  82" 
ein  solches,  imd  zwar  in  vergrössertem  Mass  entspricht.  Dann  loJgt 
wieder  eine  Abnahme  bis  zu  einem  Minimum  bei  etwa  56  "Jo  H.ßOi 
(siehe  Fig.  26,  27  und  28). 

Zeitochrtft  f.  physik.  Chemie.  XLVII.  38 
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Druckerhöhuiig  führte  in  fast  allen  Fällen  zu  einer  Tergröaserung 
der  iVOj -Konzentration  (^j  04-Konzentration)  auf  Kosten  der  des  ytick- 
oxyds,  vielleicht  wegen  grösserer  Löslichkeit  von  N'fK{A'^0^). 


Das    Verhältnis 
Konzentrationen 


läS 


Fig.  21. 

-  v~ ~ :      ,''''    ist  bei   den   verschiedenen 
äp  dp 

1-44 


42-0°/, 

52-«%  H^SO, 

U^O 

0-74 

1.16 

im 

Es  ist  aus  vorstehendem  zu  schliessen,  dass  mit  steigender  Tem- 
peratur und  Schwefelsäurekonzentration  zunächst  die  Reaktionen,  die 
zu  NO^{N20i)  führen,  mehr  hervortreten,  dass  sie  aber  bei  höhern 
Konzentrationen    der    Schwefelsäure    wieder    zurückzugehen    scheinen. 
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Dass   letzteres   tatsächlich   der  Eall  ist,habo  ich  durch  einen  Vei-such 
^vah^scheinhch   gemacht,   der  mit  etwa  93  "/o  starker  Schwefelsäure  an- 
gestellt wurde  (siehe  Kg.  29).     Die  benutzte  Säure  bestand  aus: 
92-8    7,  B^SO, 
1.22Ö7«  HNO^ 
B-96  7o  -HiO. 
Kacli  dem  spezifischen  Gewicht  der  Komponenten  und  des  Gemisches  berechnet. 


— ite" 


-*^- 


>  1-8410 


?r  IT,  SO^  /. 
Fig.  26. 
Es  waren  bei  lö-O"  49-87  ecm  =  0-0178i  Mole  HNO^  angewendet 
worden.    Das  spezifische  Gewicht  der  Mischung  betrug  bei  IT- 
Sie  ahsorbierte  bei  770  mm  Stiekoxyddruck: 

Bei  81^"  0-033S1  Mole 

77-00  0.033«     „ 

72-67  0-03356     ., 

67-87  0-03372     „ 

63-11  0.03401     „ 

58-09  0-034*6     „ 

68-26  0-03445     ,. 

i8-Ö0  0.034SS     „ 

43-31  0-0347*      „ 


33-31  0-03493     „ 

28-34  0035m     „ 

22-76  0-035oBä   „ 

22-76  0-035ioa    „       bei  89G-4mm. 

22-76  0.035ioi    „       bei  898-6  mm. 

Bereclinet  aus  dem  Inhalt  des  lieaktionsgetässes  abzüglich  dem  Volumen  der 
Flüssigkeit  vermehrt  um  das  ziigefiihrte  Stickoxyd. 
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EaUs  die  Berechnung  in  der  angegebenen  Weise  hier  anwendbar 
■wäre,  könnte  man  die  angegebenen  Molenzahlen  als  auf  etwa  '■l^'>if,  ge- 
nau ansehen;  dass  sie  aber  nui'  angenäherte  Werte  ergibt,  zeigt  die  im 
folgenden  erwähnte  Anwesenheit  von  Schwefeldioxyd  im  Gasraum.  Es 
waren  daselbst  nicht  merkliehe  Mengen  NO-^  vorhanden,  was  aus  der 


ConiieMri>tionderS._,SO^iaGeiB.%. 
Fig.  27. 


Fig.  28. 
Farblosigkeit  bei  81"  und  den  darunterliegenden  Temperaturen  ent- 
nommen wurde.  Daher  schien  es  möglich,  die  absorbierte  Stick- 
oxydmenge bloss  aus  dem  hereingelassenen  Volumen  unter  Berück- 
sichtigung der  Löslichkeit  des  Stickoxyds  m  konzentrierter  Schwefel- 
säure   zu    berechnen.     Als   Absorptionskoeffizient   diente   der  von  Lu- 
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barseh  be<itimmtf  0  0-5t  lunl  es  wurde  seine  Temperaturfunktion  als 
analog  der)enigen  angenommen,  die  L,  W.  Winkler  für  Stickoxyd 
und  W^ser  gefunden  hat  Dies  ist  zulässig,  da  der  Absorptionskoef- 
fizient doch  bloss  eine  Korrekhon  von  etwa  2  ''/f,  ausmacht.  Auf  seine 
Depression  durch  geloste  Nitrosylschwefelsäure  wurde  keine  Eücksiclit 
genommen.  Der  Wasserdampfdruck  und  der  yon  vielleicht  vorhandener 
HXOs  wurde  vernachlässigt.  Am  Ende  des  Veisuchs  wurde  das  Gas 
nicht  analysiert,  wohl  aber  eine  Probe  der  Flüssigkeit  genommen.  Sie 
war  tief  braunviolett  und  gab  Stickoxyd  und  Schwefeldioxyd  ab, 
beides  langsam  und  in  nicht  grossen  Mengen.  Hieraus  ergibt  sich 
die  Charakterisierung  der  angeführten  Zahlen  als  blosse  Näherungswerte. 


Fig.  29. 
Bezüglich  der  Charakterisierung  der  erhaltenen  Zustände  als  Gleich- 
gewichte will  ich  sofort  bemerken,  dass  bei  diesen  Versuchen  die  Tem- 
peraturen nicht  stark  (nur  etwa  10")  über  und  unter  die  Schlusstem- 
peratur verschoben  wurden,  so  dass  irreversible  Vorgänge  immerhin 
nicht  ganz  ausgeschlossen  sind.  Doch  müssen  sie,  wenn  sie  wirklich 
vorhanden  waren,  sehr  langsam  im  Verhältnis  zu  der  schon  an  sich 
langsamen  Reaktion  verlaufen  sein. 

Hiermit  komme  ich  auf  einen  weitem  wichtigen  Punkt.  Die  Zeiten, 
lue  bis  zum  Verschwinden  der  Druckänderung  verliefen,  wären  bei 
einer  dazu  geeigneten  Apparatkonstiuktion  (bei  selbsttätiger  JVO-Zufubr) 
bequem  messbar  gewesen.  Sie  variierten  von  ca.  '/^  Stunde  bis  14  Tage 
(von  82 — 22'*).  Die  Anfangsmengen  von  Stiekoxyd  wurden  mit  ganz 
ausserordentlicher  Geschwindigkeit  aufgenommen,  und  die  anfangs  ent- 
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stehende  Lösung  hat  selbst  bei  81"  einen  ganz  minimalen  Dampf- 
druck. Die  letzten  Stickoxydmengen  werden  selbst  bei  sehr  heftigem 
Schütteln  äusserst  langsam  absorbiert.  Ich  habe  auf  Grund  dieses  Be- 
fundes den  Eindruck  empfangen,  als  ob  zweierlei  Reaktionen  vor- 
liegen, eine  (oder  mehrere)  sehr  rasche  (reversible)  und  eine  (oder  meh- 
rere) sehr  langsame  (vielleicht  zum  Teil  irreversible).  Doch  bezeichne 
ich  dies  ausdrücklich  nur  als  "Vermutung. 

Die  dunkle  Färbung  der  Säure,  sowie  das  Schwefeldioxyd  rühren 
von  der  Anwesenheit  von  Stickoxyd disulfosäure,  NOlSO^H)^,  her. 
Die  Earbe  war  die  massig  verdünnter  Lösungen  dieses  Stoffes  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure.  Sehr  wenig  Wasser  brachte  sofort  die  tief- 
blauviolette Farbe  der  NO(SOgH%  zum  Vorschein.  Eingiessen  in  viel 
Wasser  rief  Entstehung  von  Stickstoffoxydul  hervor  und  starkem  Öe- 
nich  nach  Schwefeldioxyd,  Bildung  von  Nitrosylschwefelsäure  an  den 
Wänden  des  Gofässes,  sowie  selbstverständlich  Entstehung  grosser 
Mengen  von  Stickstoffdioxyd  und  Stickoxyd. 

Ich  will  die  Ergebnisse  vorstehender  Versuche  über  die  Reaktion 
zwischen  Stickoxyd  und  Salpetersäure- Schwefelsäure -Wassergemischen 
noch  einmal  ganz  kurz  zusammenfassen. 

XO  bildet  mit  TINO^ -i- H^O -\- H^SO^  Nitrosylsehwefelsäure  und 
Stiekstoffdioxyd.  Der  Partialdruck  von  letzterm  wächst  mit  steigender 
Konzentration  der  Schwefelsäui-e  bis  zu  einem  Maximum,  nm  bei  sehr 
hoher  Konzentration  der  Schwefelsaui-e  (93  %}  keinen  merklichen  Wert 
mehr  zu  haben.  Bei  dieser  Konzentration  entsteht  auch  Stickoxyd- 
disulfosäure  neben  der  Nitrosylsehwefelsäure.  Die  Konzentration  von 
]\fO{SOgH).i  nimmt  wohl  annähernd  umgekehrt  proportional  der  Kon- 
zentration von  NO.^  zu.  Bis  zu  52  %  Schwefelsäure  ist  der  Prozess  bei 
allen  Temperaturen  zwischen  22  und  82"  rasch  umkehrbar  (auch  in 
55  "Jo  H^SOi  bei  820),  Einfluss  von  Temperatur  und  Druck  ist  schon 
kurz  angegeben  worden. 

Das  interessante  Ergebnis  des  letzten  Versuchs  (Reduktion  von 
Scliwefelsäiire  durch  Stickoxyd)  führte  mich  zu  einer  kurzen  Unter- 
sachimg von  Reaktionen  von   Stickoxyddisulfosäure ,  die  ich  hier  fol- 


5.  Zur  Dynamik  der  Stickoxyddisulfosäure. 

Da  diese  Sänre  nur  wenig  bekannt  ist,  so  will  ich  hier  anführen, 
was  die  bisherigen  Forschungen  ergeben  haben. 

Der  erste,   der  sie  beobachtet  hat,   war  Döbereiner  (siehe  histo- 
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lischer  Teil).  Auch  Weber  liat  sie  bemerkt.  Fremy')  erhielt  bei 
Oxydation  seines  sulfazotlnsauren  Kaliums,  K-HK^S,0^,,  mit  Bleisuper- 
oxyd bei  einer  Temperatur  von  etwa40'*  eine  violblaue  Lösung,  die  nach 
ein  bis  zwei  Stunden  farblos  wurde  imd  gelbe  Nadeln  abschied,  die 
Fremy  als  sulfa^ilinsaures  Kalium  bezeichnete.  Kochen  oder  Ansäuern 
der  Lösung  bewirkte  Entfärbung.  Claus*)  erhielt  dasselbe  Salz.  Er 
nannte  es  oxysulfazotinsaures  Kalium,  fand  es  ebenfalls  äusseret  unbe- 
ständig und  stellte  fest,  dass  es,  mit  Natronkalk  erhitzt,  ^j,^  des  gesamten 
Stickstoffs  verliert.  Genau  untersucht  wurde  es  erst  von  Raschig 
(loe,  eit,),  der  die  Zusammensetzung  als  -V0(ÄO^Ä')j  bestimmte.  Er 
fand  ausserdem,  dass  Kochen  mit  Alkalien  das  Saiz  wenig  verändert, 
dass  es  sich  aber  auch  in  alkalischer  Lösimg  nach  einigen  Tagen  zer- 
setzt, indem  NO{SO^K}g  {trisulfoxyazosaures  Kalium)  entsteht,  und  ^l^  des 
gesamten  Schwefels  fällbar  wird  (mit  SaCl.,).  Zugleich  entweiche  0 
oder  N^O. 

Die  Ursachen  der  verschiedenen  Färbung  von  Lösung  und  festem 
Salz  suchen  Hantzseh  und  Semple^)  in  verschiedenem  Molekular- 
gewicht, doch  fehlen  bis  jetzt  noch  zivingende  Beweise.  Die  Forscher 
erhielten  auch  blaue  Kristalle,  die  sie  als  feste  Lösung  von  XOlSOgK).^ 
iujYO/fiÄOgK^  ansprechen.  Die  Kristalle  enthielten  1—4 '»/o-VO(SO,^)j, 

In  Lösung,  und  zwar  in  konzentrierter  Schwefelsäure,  ist  die  Säure 
selbst  schon  seit  vielen  Jahren  beobachtet  worden,  ohne  dass  dies  eine 
Untersuchung  derselben  hervorgerufen  hat.  Als  Lunge  seüi  Nitrometer 
konstruierte,  sah  er  beim  Schütteln  der  ^SJV^O^-Lösung  mit  Quecksilber 
die  violblaue  Farbe  erscheiuen,  die  rasch  wieder  verschwand.  Er  schrieb 
sie  einem  Stickstoffoxyd  zu,  das  zwischen  NO  mid  -V9O3  stehe^).  Lunge 
hat  damals  schon  1879  darauf  hingewiesen,  dass  diese  Farbe  beim  Ein- 
leiten von  Stick oxyd  in  eine  Losung  von  Nitrosylschwefelsäure  in 
Schwefelsäure  vom  spez.  Gew.  1-70— 1-84  schon  nach  Ablauf  einer 
Minute  eintritt,  und  dass  sie  im  Vakuum,  durch  Zutiitt  von  Luft,  von 
oxydierenden  oder  reduzierenden  Mitteln  rasch  wieder  vei'sehwindet. 
Eine  Untersuchung  zur  Prüfung  dieser  Ansicht  i'on  einem  zwischen 
XO  und  N^O-j  stehenden  Stiekstoffox}-d  nahm  er  nicht  vor,  wie  ihm 
auch  die  Entstehimg  von  Schwefeldioxyd  entging. 

F.    Sabatier^)    leitete    gleiche  Teile    Stickoxyd    uud   Luft   durch 

')  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  15,  408  und  Compt.  rend.  19,  792  (1844). 
*)  Lieb.  Ann.  158,  205.  '}  Her.  d.  d.  ehem.  Ges.  "28,  2744. 

*)  Dingl.  polyt  Joum.  2S3,  15ri:  Verhalten  der  Stickstoffaäuren  zu  Schwefel- 
säure 1879. 

^)  Compt,  rend.  122,   1479. 
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eiue  auf  0"  abgekühlte,  mit  V4  Volumen  Wasser  versetzte  mit  SO.,  ge- 
sättigte Schwefelsäure.  Er  nimmt  <iie  hypothetische  Zwischenstufe 
NO.SO^H  an,  die  farblos  sein  soll.  Er  beobachtete  die  Verbindung 
KO{SO^H)^  hier,  ebenso  wie  auch  bei  Einwirkung  von  Kupfer  oder 
Eisen  auf  eine  Lösung  von  Nitrosylschwefelsäure  in  konzentrierter 
Schwefelsäure,  ebenso  bei  Silber,  Zinn  und  Aluminium,  langsamer  bei 
Kadmium,  Antimon  und  Elei^),  Zinkphosphür,  Zinkarsenid,  Baryum- 
hypophospliit,  weniger  gut  bei  Sehwefelblei  und  Zinnehlorür.  Mit  Kupfer 
erhielt  er  blaue,  mit  Eisen  hellrötliche  Lösungen.  Anwendung  einer 
Lösung  von  Kupfersulfat  und  Natriumuitrit  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure befähigt  auch  ^3^3,  ZnS,  Ä^g,  Zink-  imd  Magnesiumpulver 
zur  Reduktion  der  Jfitrosylschwefelsäure  zu  Stickoxyddisulfosäure. 
Schwefeldioxyd  verändert  Mtrosylschwefelsäurelösung  niu'  bei  Gegen- 
wai't  von  etwas  Wasser,  indem  dann  die  blaue  Farbe  auftritt.  Ein- 
leiten von  Stickoxyd  in  schwefelsaure  KupfersulfaÜösung  lässt  ebenfalls 
K0{S0gH}2  entstehen.  Die  Lösung  entfärbt  sich  aUmählich  unter  Ent- 
stehung von  Stickoxyd,  Sehwefeldioxyd  und  Schwefelsäure.  H^O.,,  Cl, 
Br.  KÜli).^  entfärben  sie  sofort:   ebenso  wirkt  Schütteln  mit  Luft. 


Bei  der  Darstellung  von  Stickoxyd  nach  der  Methode  von  Emich 
(loc.  cit.)  hatte  ich  beobachtet,  dass  eiue  rege  Stickoxydentwick- 
lung nach  dem  ersten  Schütteln  der  Nitrosylschwefelsäurelösung  mit 
Quecksilber  nicht  eintrat,  dass  sie  aber  sofort  begann,  als  die  Lösung 
violett  geworden  war,  und  dass  sie  aufhörte,  als  die  Lösung  entfärbt 
war.  Es  wai'  daher  von  Interesse,  zu  prüfen,  ob  NOISO^H).,  nur  ein 
regelmässig  auftretendes  Nebenprodukt  oder  ein  wesentlicher  Faktor 
bei  der  SHekoxydentbindimg  sei.  Gegen  die  erstere  Annahme  sprach 
schon  die  erwähnte  Verknüpfung  von  Stickoxydentwieklung  und  vio- 
letter Farbe.  Wurde  die  blaue  Flüssigkeit  vom  Quecksilber  getrennt 
und  stark  geschiittfilt,  so  wurde  sie  unter  Stickoxydentwieklung  farb- 
los und  enthielt  dann  nachweislieh  nur  noch  QueeksilbersulEat  und 
Nitrosylschwefelsäure  gelöst  in  Schw-efelsäui'e.  Um  das  Quecksilber 
noch  auszuschalten,  stellte  ich  mir  durch  Einleiten  von  wenig  Schwefel- 
dioxyd in  eine  schwefelsaure  HSNO^-Losang  eine  farblose  Flüssigkeit 
her,  die  stark  nach  Schwefeldioxyd  roch.  Schütteln  dieser  Lösung 
lieferte  ein  Gas,  in  dem  ich  durch  den  Geruch  kleine  Mengen  von 
Stickoxyd  oder  Stickstoffdioxyd  zu  erkennen  glaubte.     Die  Flüssigkeit 


>  Compt.  rend.  123,  255  (1896). 
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wurde  daln^i  TPi^thlus-^en  t,tehen  e;ehs'-en  Sie  hri  nach  wenigen  Stun- 
den schon  deuthcli  hiiun  nach  zehn  Stunden  tief  Molett  Schwefel- 
dioxyd wirkt  also  auch  m  *io'Joiger  Schwefelsaure  auf  Nitroavlsehwefel- 
aäure,  aber  nui  sehr  hng^^m  Erhitzen  beschleunigt  die  Entstehung 
so  sehr,  dass  lies  eine  bequeme  Methode  zur  Darstellung  metallfreier 
und  recht  gut  haltb'uei  Shckoxyddiiulfosiuielohtmg  bildet.  "Wurde 
die  so  eihattene  Fluiäsigkeit  im  luftleeien  Raum  geschüttelt,  so  gab 
sie  ebenfalls  Stickoxyd  ab  zusammen  mit  Schwefeldnx\d  Zusatz  von 
Wasser  bewirkte,  je  uieh  dei  Menge  veischiedene  Änderungen.  Zu- 
satz von  sehr  wenig  "Wasser  zu  einei  noch  Sch\veMdioxjd  enthaltenden. 
Lösung  machte  die  Firbung  intensiver  Wuide  die  Losung  vorher  so 
lange  erhitzt  bis  sich  Schwefeldioxid  kium  noch  bemerklich  machte, 
abgekühlt  und  dinn  ganz  «enig  Wasser  zugefügt,  sl  tiat  unter  Stick- 
oxydentw  iiklung  momentane  Entfärbung  ein  Zugiessen  zu  Wasser 
veranlasst  Entstehung  von  Stick stoffdiov^d  und  Stickoiyd  sowie  in 
kleiner  Menge  \on  Stickstoffox>  diil  Zusatz  vcm  wenig  Eis  zu  der 
stark  abgekühlten  Losung  ^eistarkt  die  Eaibung  Lasst  man  die  Lösung 
dann  wiedei  Zimmerfempeiatui  innehmen  so  gibt  sie  Sückoxyd  ab. 
Die  Zusammensetzung  der  Gase  indeit  sich  bei  verschiedenem  Wasser- 
zusatz etw  I  nie  ±olf,t 

(50a  +  wenig  .VO)  —  XO  -*  NO  -\-  N(l,  —  -VO  +  XO.,  +  X.O. 
Bei  einer  bestimmten  Schwefelsäurekonzentration,  die  mit  der  Konzen- 
tration der  Stickoxyddisulfosänre  sich  etwas  zu  ändern  seheint,  wii-d 
also  Stiekoxyd  oder  nahezu  nur  Stiekoxyd  mit  wenig  Stickstoffdioxyd 
und  Schwefeldioxyd  entwickelt.  Stickstoffoxydiü  tritt  erst  hei  weit- 
gehender Terdünnung  merklich  auf.  Die  Konzentration,  wo  dies  ge- 
schieht, liegt  bei  etwa  50  "fo  ÄjÄÖ,  für  Überschuss  von  Schwefel- 
dioxyd. 

Es  lag  nahe,  zu  untersuchen,  in  welcher  Weise  ein  Strom  von 
Sehwef  eldioxyd  auf  Nitrosylschwefelsäurelösungen  verschiedener  Schwef  ei- 
säorekonzentration  wirkt.  Der  Versuch  ergab,  dass  in  einer  etwa  80  "jf, 
starken  Schwefelsäure  rasch  Stickoxyddisulfosäure  entstand,  und  Stick- 
oxydentbindung auftrat  In  grösserer  Verdünnung  bei  ÖO"/,,  H^SO^  trat 
die  violette  Säure  nur  bei  ganz  tiefer  Temperatur  auf.  Eh^värmung  be- 
wirkte Zersetzung.  Aus  diesen  Erscheinungen  schloss  ich,  dass  viel- 
leicht eine  Eeaktion  folgender  Art  vorliege: 

/SO, .  on 

'  "  -  ^SO«.OH 
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/SO., .  OH 
n.    X0<       -         +2XO,.SOo.OH-\'2H,0 -'SNO-^-iH.SO.. 
^SO.,.OH  ^        2         ^       t  -r       ä      4 

Es  war  das  zum  Teil  em  Änalogieschluss,  gestützt  auf  die  Erfali- 
rimgen  Easchigs.  Es  können  dabei  und  werden  wohl  auch  noch 
Zwischenstufen  aufti'eten,  darunter  höchstwahrscheinlich  die  Stiekosyd- 
tiisnlfosäure  (Trisulfoxyazosäure)  und  vieiloicht  auch  eine  noch  ganz 
hypothetische  Stickoxydmonosulfosäure. 

Den  Beweis  dafür,  oh  die  erwähnte  Keaktion  wirklich  vorliegt, 
d,  h,  mit  den  betreffenden  Moleknlarkoeffizienten,  kann  man  wohl  anf 
kinetischem  'Wege  erbringen. 

Uass  überhaupt  die  Stickoxyddisulfosäure  mit  einer  etwas  Was- 
ser enthaltenden  Nitrosylschwefelsäure  Stickoxyd  und  Schwefelsäure 
gibt,  und  zwar  quantitatiT,  wurde  durch  Eintragen  von  NO{'SO^K)^  in 
eine  Lösung  von  HSNO-  in  lO'^Ja  starker  H^SO^  nachgewiesen.  Das 
entweichende  Gas  bestand  nämlich  ausschliesshch  aus  Stickoxyd,  und 
in  der  Flüssigkeit  konnte  nach  längerm  Schütteln  im  Vakuum  durch 
Bestimmung  des  Gesamfstiekstoffs  und  des  Permaiiganattiterw  nur  noch 
Nitrosylschwefelsäure  nachgewiesen  werden,  eine  Tatsache,  die  für  das 
Vorhandensein  einer  nur  Stickoxyd  (als  CJas)  bildenden  Reaktion  zwi- 
schen HSNO^  und  NO{S0^H)2  beweisend  erscheint. 

Reaktion  I  ist  durch  die  früher  erwähnten  Versuche  ausreichend 
gestützt. 

Die  Leichtigkeit,  mit  der  die  Reaktionen  eintreten,  und  das  grosse 
Anwachsen  der  Geschwindigkeit  mit  steigender  Temperatur  und  Wasser- 
konzentration,  sowie  die  Übereinstimmung  der  Konzentiationen ,  bei 
denen  die  Reaktion  am  rasehesten  ging  mit  denjenigen  des  Bleikammer- 
prozesses, konnte  die  Vermutung  erregen,  als  ob  auch  diese  Verbindung 
in  der  Kammer  eine  Bolle  spiele. 

War  dies  der  Fall,  dann  musste  man  das  Wasser  +  Schwefel- 
dioxyd bei  dem  Prozess  der  Oxydation  von  Schwefeldioxyd  ersetzen 
können  durch  Quecksilber  oder  die  andern  Metalle,  die  Nih-osylschwefel- 
säure  zu  NO{SO^H).i  reduzierten.  Dahin  gerichtete  Versuche  ergaben 
in  der  Tat  folgendes: 

1.  Ein  Gemisch  von  Schwefeldioxyd  mit  überschüssigem  Sauerstoff 
veränderte  eine  Lösung  von  Nitrosylschwefelsäure  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  merklich  erst  nach  Stunden. 

2.  Zusatz  von  Quecksilber  beschleunigte  die  Reaktion  derart,  dass 
nahezu  alles  Schwefel  dioxyd  unter  heftigster  Eriiitzuug  oxydiert  wurde. 
Hatte   sieh   einmal   X0(S0g/?)2   gebildet,   so   ging  die  Reaktion  längere 
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Zeit  weiter,  iini  scliliesslieh  (infolge  zu  lioiier  Konzentration?)  wieder 
zum  Stillstand  zu  kommen.  Dieae  Erscheinungen  können  vielleiclit 
auch  Ton  einer  Induktion  lierrühren,  der  Verlauf  des  Vorgangs  bildet 
nur  eine  Art  Indizienbeweis.  Zugleich  wurde  das  Auftreten  von  Blei- 
kammerkristallen im  oberu  Teil  des  Gefässes  beobachtet,  die  sich  immer 
abwechselnd  bildeten  und,  sowie  mehr  Schwefeldioxyd  eintrat,  unter 
Aufbrausen  zersetzten.  Liess  man  die  Flüssigteit  heiss  werden,  so  ging 
die  Reaktion  weitet  ohne  mit  der  Zeit  meikhch  ^jchwacher  zu  ■«eiden 
nur  allzu  staike  Erhitzung  ^eilangsamte  et^vas  Ein  Temperaturoptunum 
scheint  zu  existieren    doch  fehlt  noch  dei  exakte  Nachweis 

3  SU^/o  starke  Schw eftlsauie    m  dei  Nitro'i^hchwefelsauit,  gelöst 
lat  oxidiert  ebenfalls  sehr  lasch  und  hit  dibei  heÜMolette  Farbe   eben 
■wie  die  ciwaluite  heisse  und  ginz  konzentrierte 

4  In  etwa  bO"/,,  staiker  feehwefelsaure  tiitt  m  tiefeiei  TenipLiatui 
nui  ganz  leichte  «jclimutzig  bräunliche  lirbe  mf  die  der  ganz  \ei 
dumiten  Vf^SfJg//)  Dmn  eihitzt  Mch  die  Flüssigkeit  heftig  und  dit 
Oxydation  ^ciHuft  geradezu  augenblickhch  Es  tiitt  beim  Einleiten 
Ton  bchwefeldiox^d  ülein  fast  reines  Stickowd  uif  beim  Einleiten 
\on  b<.hwefeldiox^ d  und  Sauer^tcff  ein  Gemisch  alh  t)ticktx\d  und 
'^t^ck&totfdlo\vd  In  dieser  "\  erdunnung  konnte  Mes^haikeit  dei  Reak 
tiLü  nicht  er^jielt  weiden 

>  In  SchwetelbauR  unter  ßO^/o  trat  selbst  bei  „ro'.^  m  saueistoft 
uberschuss  'stickstoffox;  dul  m  kleiner  Mengt,   luf 

Man  muss  aus  diesen  Ergebnissen  entnehmen,  dass  die  erwähnte 
Reaktion  in  der  Bleikammer  eine  Rolle  spielen  kann,  aber  nicht,  dass 
sie  die  Hauptrolle  spielen  niuss.  Es  ist  auch  möglich,  dass  zum  Teil 
2NO^.SOs'H-^SfX-\-2H^O  direkt  2N(>-\-'6H.ßO^  gibt,  some  dass 
es  nicht  die  Nitrosj'Ischwefelsäure  selbst,  sondern  die  Produkte  ihrer 
Hydrolyse  sind,  die  die  vorwiegende  Menge  Stickoxyd  und  Schwefel- 
saure liefern,  ganz  abgesehen  von  andern  noch  möglichen  Reaktionen. 
Gegen  die  Annahme  der  Reaktion  der  Hydrolysierungsprodukte  spricht, 
dass  Reaktionen  mit  so  komplizierten  Molekulavkoeffizienten  und  vor 
allem  mit  einem  Zusamm  eure  agieren  von  so  vielerlei  verschiedeneu 
Stoffen  auf  einmal  nach  Analogien  unwahrscheinlich  sind  {van't  Hoff). 
Einige  Fälle  sind  aber  doch  bekannt,  wie  schon  erwähnt  wurde.  Ein 
zweiter  Vorwurf,  der  auch  die  direkte  Reaktion  zwischen  2HSN0., 
Ä'Oj  und  2H„0  trifft,  ist  dei,  dass  Raschig,  im  Gebiet  der  von  ihm 
untersuchten  Schwefelstiekstoffsanren  wenigstens,  Oxydations-  und  Re- 
diiktionsvorgänge  aus  Kondensation  imd  Abspaltung  von  Schwefelsäure 
erklären  konnte.    Es  Jässt  sicli  auch  eine  Beziehung,  natürlich  nur  ganz 
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formaler  Art,  zu  den  Raschigschen  Düiydroxylarainverbiiidiingen  hgr- 

ansfindeii,  wenn  man  die  Sulfazi  113a uro  CK   ^Tr>TTc/-^Tn   ^"^  Raschid 
-.WH .  inU^ti 

tat,  als  Derivat,  und  zwar  als  inneres  Anhydrid  der  Diliydroxylamin- 

siiHosäure  ansieiit.    Es  Jst  mir  zwar  nie  gelungen,   die  Xitrososnlfosäui-e 

XO-SO^H  darzustellen   oder  auch  nur  eine  Reaktion  zu  erhalten,   die 

auf  ihre  Existenz  deutet,  aber  ich  fand,  dass  siilfazinsaures  Kalium,  längere 

Zeit  über  Phosphorpen toxyd  aufbewahrt,  sich  violett  färbt  und  etwas 

Stickoxyd  abgibt.     Der  grössere  Teil  bleibt  unzersetzt.     Zugleich  zer- 

fliesst  das  Phosphorpentoxyd.     Es  ist   also  formal  gerechtfertigt,  wenn 

man  schreibt: 

yNO\H\.SO,K        iN0.80sK[  .'SO^K 

\N\Öh\.SO^K  ^    \N(yi.SOsK]^f,^o^      \sOsK~^'     ' 

Sulfazinsaures  Kalium  hypothetisch 

Einen  Beweis  für  die  Existenz  von  Dihydroxylaminderivaten  wird 
man  darin  nicht  erblicken  wollen,  man  wird  aber  die  Existenz  von 
Nitrososulfosäure  für  nicht  ganz  unwahrscheinlich  halten.  Mehr  Wahr- 
scheinlichkeit iässt  sich  auch  wohl  kaum  aus  solchen  formalen  Bezie- 
hungen entnehmen. 

Man  wird  also  die  Gleichungen  I.  und  II.  zusammen  mit  der: 

in.    2N0^-0^  ^  2jyo, 

als  wahrscheinlicher  ansehen,  als  die  zwei  andern  Möglichkeiten  (direkte 

Reaktion  oder  Reaktion  der  Hydrolysieningsprodukte)  ohne  zu  übersehen, 

dass  für  den  Beweis  des  Vorwiegens  ein  Kriterium  mangelt. 

Die  Annahme  einer  gleichzeitigen  Oxydation  von  NO  zu  NO^  und 
(indirekter,  durch  Kondensation  imd  Spaltung  bedingter)  Reduktion 
dieses  Stickstoffdioxyds  zu  Stickoxyd  ist  auch  insofern  durchaus  ge- 
rechtfertigt, als,  wie  bekannt,  Stickoxyd  hier  ebenso,  wie  Zusatz 
von  Stickstoffdioxyd  wirkt.  Ostwald')  verlaugt  zum  Beweis  einer 
Zwischenreaktion  mit  gleichzeitiger  Oxydation  und  Reduktion,  dass  Zu- 
satz des  reduzierten  Stoffes  ebenso,  wie  die  des  oxydLfiten  wirken  müsse. 
Es  darf  dabei  nicht  vergessen  werden,  dass  die  Stufen  gai  nicht  die 
a  priori  wahrscheinlichsten  zu  sein  brauchen.  Diese  Forderung  Ostwalds 
ist  hier  befiiedigt. 

Im  folgenden  will  ich  noch  eine  kurze  Darstellung  dessen  geben, 
was  man  bis  jetzt  mit  Sicherheit  über  den  Prozess  in  der  Bleikammer 
aussagen  kann,  und  auch  dessen,  was  wahrscheinlich  ist. 

■)  DieKS  Zeitschr.  2,  137  (1888). 
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6.  Die  Theorie  des  Bleikammerprozesses. 

Durch  die  Untersuehimgeii  von  Lunge  imd  tTaef,  ychertel  und 
andern  ist  festgestellt,  dass  schon  in  der  ersten  Kammer  eine  stark 
nitrosylschwefelsänre  haltige  Schwefelsäure  sieh  niederschlägt.  Fem  er 
ist  bekannt,  dass  die  Konzentration  der  Schwefelsäure  in  den  Kammern 
nur  von  55  — 65^  schwankt,  und  dass  Denitrierang  der  Kammersäure 
durch  Verdünnung  mit  kaltem  oder  heissem  "Wasser  oder  Dampf  nur 
sehr  unvollständig  wirkt.  Anderseits  haben  Versuche,  den  Gloverturm 
als  Produktions  türm  zu  verwenden,  ergeben,  dass  seine  Denitrierungs- 
zone  200  mal  so  viel  Säure  produziert  als  ein  gleicher  Raum  m  der 
Kammer. 

Fassen  wir  alle  diese  Ergebnisse  zusammen  in  einen  Scliluss,  so 
laufet  dieser:  Die  Hydrolyse  der  Nitrosylschwefelsänre,  wie  sie  durch 
örtHeh  getrennte  Temperatur-  und  Konzentrationsdifferenzen  hervorge- 
bracht wird,  ist  nicht  die  produktivste  der  Kammerreaktionen,  oder 
besser,  nicht  die  produktivste  Reaktion  des  Systems.  Denn  wäi'e  dies 
der  Fall,  so  müsste  im  Gloverturm  relativ  wenig  Säure  produziert  werden, 
da  hier  die  Hydrolyse  der  starken  Nitrosylschwefelsäurelösungen  wegen 
zu  geringer  Verdünnung,  ja  gerade  wegen  des  Gegenteils,  wegen  wach- 
sender Konzentration  zu  weidg  ausmacht,  wie  denn  auch  Lunge  sagt, 
dass  das  Zusammenwirke]!  von  Schwefeldioxyd  und  Eindampfimg  vor 
allem  zu  nützen  scheine.  Im  Gloverturm  niuss  also  die  grösste  Menge 
der  Schwefelsäure  auf  anderm  Wege,  als  dem  der  lokal  getrennten  Bil- 
dung und  Hydrolyse  produziert  werden.  Hier  stellt  sich  als  ein  wahr- 
scheinlicherer von  den  vielen  möglichen  Wegen  der  der  gleichzeitigen 
Bildung  und  Zersetzung  von  Nitro sylsehwefelsäure  am  selben  Ort 
oder  der  über  Stickoxyddisulfosäure  heraus.  Der  letztere  würde  dem 
Vorteil  gleichzeitiger  Konzentration  und  Schwefligsäurewirkung  besser 
Rechnung  tragen,  umsomehr,  als  die  geeignetste  Konzentration  mit  den 
niedem  Konzentrationen  im  Gloverturm,  wo  denitriert  wird,  zusam- 
menfällt. 

Für  die  Kammern  gilt  ähnliches.  Auch  hier  sind  die  Differenzen 
der  Wasserkonzentration  verhältnismässig  gering.  Lunge  und  Sorel 
haben  die  Ansicht  aufgestellt,  dass  Bildung  imd  Hydrolyse  der  Nitrosyl- 
schwefelsänre an  veischiedenen  Orten  stattfinden.  Sorel  hat  zugleich 
auch  noch  den  Fall  von  gleichzeitiger  und  am  selben  Ort  stattfindender 
Hydrolyse  berücksichtigt.  Man  wird  der  erstem  Theorie  noch  immer 
beipflichten  mit  dem  Vorbehalt,  dass  nicht  feste  Nitrosylschwefelsäure, 
sondern    schon    in    starker    Schwefelsäure    gelöste    durch     schwächere 
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Schwefelsäure  hydrolysiert  wird,  und  dass   der  Anteil  dieser  Reaktion 
wegen  uumessbarer  Geschwindigkeit  zur  Zeit  unbestimmbar  ist* 
Es  bleiben  dabei  aber  noch  die  Fragen: 

1.  Woher  kommt  i^ie  Schwefelsäure,  in  der  die  Nitrosylschwefel- 
säure  von  Anfang  an  gelöst  ist? 

2.  Wie  entsteht  die  Nitrosylsehwef elsäure  V 

Es  wurden  zur  Beantwortung  dieser  beiden  Fragen  zunächst  Ver- 
suche angestellt,  die  die  Messung  der  Bildungsgesehwindigkeit  von 
HSA^Or^  zum  Ziel  hatten.  Sie  ergaben,  dass  unter  Bleikammerbedln- 
gungen,  wie  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  aus  80^,  0,  M>  oder 
jVOg  und  wenig  H^O  augenblicklich  Nitrosylsehwefelsäure  entsteht,  bei 
mehr  Wasser  augenblicklich  eijie  Lösung  von  Niü'osylschwefelsäure  in 
Schwefelsäure,  Die  Hydrolyse  führt  ebenfalls,  wie  bei  meinen  Gleich- 
gewichtsmessungen  festgestellt  wurde,  umuessbar  rasch  zu  einem  Gleich- 
gewicht, und  damit  hat  sieh  die  Frage  nach  der  Zwischenexistenz  von 
Nitrosylsehwefelsäure  insofern  als  mit  den  jetzigen  Mitteln  unentseheid- 
bar  herausgestellt,  als  nicht  entschieden  werden  kann,  ob  die  Haupt- 
reaktion die  direkte  oder  die  mit  der  Zwischenstufe  ist. 

Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  überhaupt  Zwischenstufen  auf- 
treten, werden  wohl  Koppelungen  das  Mittel  abgeben,  mit  dessen  Hiife 
man  bei  unmessbar  rasch  verlaufender  Gesaratreaktion  solche  feststellen 
wird.  Einstweilen,  solange  derartige  Versuche  noch  nicht  auf  dem  Ge- 
biet der  Blei  kam  raeiTeaktionen  ausgeführt  sind,  bleibt  nichts  anderes 
übrig,  als  die  unter  Bleikammerbedingungen  nachweislich  eintretenden 
Reaktionen  zu  registriereu,  und  man  wird  derjenigen  Theorie  den  Vor- 
zug geben,  die  aus  möglichst  wenig  Eigentümlichkeiten  der  in  Rede 
stehenden  Stoffe  möglichst  viele  der  nachweislich  eintretenden  Reaktionen 
ableiten  lässt.  Damit  komme  ich  auf  Rasehigs  Theorie  ziu"uck.  Ihr 
fehlte  nur,  dass  ihre  wichtigste  Reaktion  als  unter  Bleikammerbedin- 
gungen eintretend  nachgetviescn  worden  wäre. 

Von  der  Annahme  seiner  beiden  Prinzipien  ausgehend,  kann  man 
folgendes  Schema  In  der  Bleikammer  und  im  Gloverturm  eintretender 
Reaktionen  aufstellen.  Alle  verlaufen  unmessbar  rasch.  Als  Molekular- 
koeffizienten sind  die  einfachsten  angenommen,  was  mau  als  hypothetisch 
zu  bezeichnen  berechtigt  ist: 

1.  \0  +  yO._  -j-  H^O  =  2.V0.  OH. 

-■    ^'"lH+isO^ff  """'  &X0.S0.H+2H,0)  — 

Kitrüsosulfüiisäure;  ganz  hypothetisch. 
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3.  _  -.  N0<(^"^"^  +  X0  +  2H,0. 


K' 


'so,a+  og|..YO     -  ^-^"  +  '!"!»"i- 

5.  2A'"0+  0+  2ff,S0,  -^  2iV0,..s'0,i/+  ff,0. 

6.  2OA'O,S0,-ff+2fi,0  +  .VO{SO,ff),  -*  4a.90j  +  3.VO 

(ganz  analog  4). 

7.  OA-^ISO^ff  _  5,S0.  +  TO.0i7  (Lunge). 

Zusammenfassung  von  7.,  2.,  3.,  4.  ergibt  die  Bmttogleichung : 

8.  2SO^.0H.ONO-^  S0^  +  2H^0  =  3H^SO^-\-2NO  (Lunge). 
Ferner  findet  statt: 

9.  2.V0+  0,  =  2N0.,  (Liinge-Porschncw). 

Die  Summengleichung  für  den  ganzen  Vorgang  wäre  also: 
10.  2XO+0-l'HsO-i-SO^  r^  2X0~\-H^S0,. 

Es  ist  hier  also  XO  der  KataJysator,  der  aus  der  Bnittogleichuug 
herausfällt.  Zur  Erklärung  der  Bildung  von  Stiekstoffoxydu!  wird  man 
die  experimenteil  erwiesene  MögÜchteit  der  Entstehung  von  Stickstoff- 
oxydul aus  N0{S0sH)2  beiziehen,  die  ich  absichtlich  nicht  formuliere, 
um  kein  bloss  formales  Element  hier  aufzunehmen.  Ich  glaube  aber, 
dass  die  Raschigsehen  Prinzipien  auch  bei  der  Behandlung  dieser 
Frage  Beachtung  verdienen,  und  ich  beabsichtige,  wenn  möglieh,  die 
Untersuchungen  über  diese  Reaktionen  weiter  fortzusetzen.  Ob  neben 
den  angegebenen  Reaktionen  noch  direkte  stattfinden  von  folgen- 
der Art: 

11.  2XO-\-H^O  +  2SO.  +  -dO  ^  2X0^.S0,ß  (Lunge). 

12.  SO3  +  FiVO,,(Dampf)  =  XO^.SO^H  (Lunge), 

13.  SO^  +  XO.OH-^  0  =  SO,.OH.XO,  (Lunge), 

14.  2S03-\-XO  +  XO^+0,+H^O  =  2X0^.80sH  (Lunge), 

15.  2S0^^2NO,  +  0-\~H^O  =  2HSX0^  (Lunge) 

bleibt  unent'^chieden,  man  wird  sie  aber  als  Schemata  gelten  lassen. 

Ebenso  bleibt  wegen  der  unmessbar  grossen  Geschwindigkeit  un- 
entschieden, welche  von  den  erwähnten  Reaktionen  vorwiegen,  und  es 
bleibt  nicht  nur  die  Möglichkeit,  sondern  die  Wahrscheinlichkeit  des 
AuftiPtens  einei  grossen  Anzahl  anderer,  noch  imbekannter  Reaktionen. 
Der  Grund  dafür  liegt  in  der  ausserordentlich  grossen  Mannigfaltigkeit 
der  Kondonsationsprodukte,  welche  die  Stickstoffsauren  mit  Schwefel- 
verbindungen bilden. 
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Schluss. 
Fassen  wir  die  Ergebnisse  vorliegender  Arbeit  kurz  zusammen. 

1.  Das  wichtigste  ist:  Infolge  unmessbar  grosser  Gesebwiiidiglceit 
der  Reaktionen  bleibt  die  Frage  nach  den  Reaktionen,  die  in  der  Blei- 
karamer  die  grösste  Rolle  spielen,  offen  und  mit  Hilfe  unserer  jetzigen 
Kriterien  unentseheidbar, 

2.  Es  wurde  die  Oxydation  von  Seliwefeldioxyd  in  wässeriger  und 
schwefelsaurer  Lösung  unter  dem  katalytischen  Einfluss  von  Stickstoff- 
verbindungen qualitativ  untersucht. 

ß.  Die  Zersetzungsgeschwindigkeit  von  Nitrosylsehwefelsäure  bei 
25"  in  einigen  Schwefelsäure- Wa^ergemischen  wurde  gemessen  und  kon- 
statiert, dass  in  konzentriertem  Schwefelsäuren  die  Hydrolyse  mit  noch 
messbarer  Geschwindigkeit  erfolgt  und  sich  über  die  Entweichuagsge- 
schwindigkeit  des  Stickoxyds  darüborlagert,  bei  verdünntem  jedoch  so 
rasch  eintritt,  dass  bloss  noch  die  Entweichuiigsgeschwindigkeit  von 
Stickoxyd  aus  der  übersättigten  Lösung  gemessen  wird. 

4.  Eine  Anzahl  von  Gleichgewichten  zwischen  NO,  NOg,  iVjO^, 
SNOs,  imO^(HSNO{]  und  H^SO^  wurde  bestimmt  in  der  Abhängig- 
keit von  Temperatur  mid  Schwefelsäurekonzentration. 

5.  Es  wurde  festgestellt,  dass  Stickoxyd  Schwefelsäure  bei  Gegen- 
wart von  Salpetersäure  bis  zu  Schwefeldioxyd  zu  reduzieren  vermag, 
und  das  Wesen  dieser  Reduktion  in  einer  Kondensation  und  Spaltung 
(entsprechend  Easchig  loc.  cit.)  gefunden. 

6.  Das  Auftreten  einer  nur  zu  Stickoxyd  und  Schwefelsäure 
führenden  Reaktion  zwischen  Stickoxyddisolfosäure  und  salpetriger 
Säure  (bezw.  Nitrosylschwefelsäure  oder  deren  Zersetzungsprodukten) 
unter  Bleikammerbedingungen  wurde  nachgewiesen  und  ihre  nahe  Be- 
ziehung zum  Prozess,  namentlich  im  Gloverturm  und  im  Plattenturm 
wahrscheinlich  gemacht, 

7.  Es  wurden  einige  neue  Bildungswoisen  von  Stickoxyddisulfo- 
säure  beobachtet  und  festgestellt,  dass  Schwefeldioxyd  auch  in  konzen- 
trierter Schwefelsäure  die  Nitrosylschwefelsäure  zu  Stickoxyddisulfo- 
säure  reduziert,  und  dass  die  Reduktion  durch  Erhitzen  beschleunigt 
wird. 

8.  Es  wurde  bestätigt,  was  bisher  über  die  Giftwirkung  des  Stick- 
stoff dioxyds  bekannt  war. 

9.  Es  wurde  darauf  hingewiesen,  dass  die  übliche  Methode  zur 
Analyse  der  Bleikammergase  in  bezug  auf  die  Bestimmung  von  Stick- 
stoffsäuren nicht  brauchbar  ist,  und  dass  man  deshalb  über  die  in  der 

ZsitBClirift  1  pbfBU:.  Cbaniie.  XLVII.  39 
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vorherrschende  Art  von  Stickstoffoxyden,   entgegen  der  bis- 
i  Ansieht,  nicht  orientiert  ist 

10.  Es  wurde  eine  historisch-kritische  Darstellung  der  Theorien 
und  eine  möglichst  vollständige  Zusammenstellung  der  Literatur  über 
die  Theorien,  sowie: 

11.  Eine  Zusammenfassung  der  bis  jetzt  sicher  bekannten  BJei- 
kammerreaktionen  gegeben. 

12.  Es  wurde  bestätigt,  dass  die  noch  viel  zu  wenig  bekannten, 
schon  von  Estreieher  und  Ebert  empfohlenen  Spiralglasröhren  be- 
sonders auf  Biegung  senkrecht  zur  Achse  der  Spirale  weitgehend  de- 
formiert werden  können,  ohne  zu  springen,  und  damit  ein  bequemeres 
und  beweglicheres  Mittel  zu  Verbindungen  abgeben,  als  z.  B.  Kundt- 
sche  Federn,  so  dass  der  säureempfindliche  und  gasdurchlässige  Kaut- 
schak  in  sehr  vielen  Fällen  entbehrlich  wird.  Ein  Nachteil  bleibt  für 
manche  Zwecke  das  enge  Lumen  und  die  Länge,  die  die  Ausgleichung 
von  Druckdifferenzen  einigermassen  verzögert. 

Leipzig,  Physilialifich- Chemisches  Institut. 
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über  die  Löslichkeit  des  ß-l-Asparagtns  und  der 
ß-l-Äsparaginsäure. 

Von 
Harry  W.  Bresler. 

(Mit  2  Figuren  im  Text.) 

Bei  Untersuchungen  über  das  ßotationsvermögen  des  natürlich  vor- 
kommenden Asparagins  und  der  Asparaginsäure,  den  j?-?- Verbindungen, 
eigab  es  sich,  dass  die  Löslichteitszahlen  für  Wasser  sehr  voneinander 
abweichen. 


100  Teile  Waaaer  lösen  Teile  Asparagin: 


Temperatur 

Beobachter: 

BiU^') 

Plissou-Henry^)       Seeker") 

Guareschi*) 

0" 

_ 

0-950 

10 

1-219 

10-5 

_ 

_ 

1-790 

18 

1-721 

16 

9-09 

2-127 

3-531 

B-731 

50 

9-999 

100 

_ 

- 

53-760 

Ich  stellte  nun  die  Löslichteit  nochmals  fest;  als  Ausgangsmaterial 
des  zu  den  Lösliehkeitsbestimmungen  bemitzten  Asparagins  dienten 
etiolierte  Bohnen;  dieselben  wurden  mit  Wasser  erschöpft,  die  erhaltene 
im  Vakuum  konzentrierte  Lösung  durch  Aufkochen  vom  Eiweiss  befreit, 
das  Filtrat  mit  Tierkohle  gesotten,  zur  Kristallisation  eingedampft  und  das 
auskristallisierte  Asparagin  dreimal  aus  60%igem  Alkohol  umkristallisiert. 

Die  Analyse  der  bei  100"  getrockneten  Substanz  ergab  folgende 
Resultate : 


■)  Wied.  Ann.  12,  54. 

')  Ann.  Chim.  Phys.  (2)  3&,  175;  40,  303;  45,  304;  37,  81. 

»)  Ber,  d.  il.  ctem.  Gee.  13,  2334;  14,  1030.  ')  Journal  1876,  776. 
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0-1824  g  gaben  0.2437  g  00^  und  0-lOOOg  H,0. 

0.342eg  nach  Kjeldahl  verbrannt  neutralisierten  52.1  ccm  Vi»-"-  SGI. 
Bereclinet  für  CfB^N^O^:  Gefunden: 

ae-seo/o  c  36-48v„  c 

6-O6V0  3  6-097„  S 

21-217o  N  21.287o  N. 

ttg^ 4-65'',  p  =  2.04  g. 

Zu  den  Löslichkeitsbestimnmngen  bediente  ich  mich  des  toh 
Lieben^)  zusammengestellten  Apparats,  welcher  Pehlerquelien  so  gut 
■wie  ganz  ausschliesst;  die  Tourenzahl  der  Transmission  100,  die  Dauer 
des  Sehüttebs  2V2  Stunden. 

TJm  sicher  zu  sein,  dass  jedesmal  die  Lfeung  für  betreffende  Tem- 
peratur gesättigt  war,  wurden  zwei  sich  gegenseitig  tontroUierende  Me- 
thoden angewandt,  welche  Raupenstrauch  Erwärmungs-  und  Ab- 
tühlungsmethode  nennt,  und  wobei  man  folgendermassen  verfährt: 

Das  Lösungsmittel  wird  mit  einem  Überschuss  der  zu  lösenden 
Substanz  bei  einer  niedem  Temperatur  ais  derjenigen,  bei  welcher  die 
Lösliehkeit  bestimmt  werden  soll,  zusammengebracht  und  auf  die  ge- 
wünschte Temperatur  erwärmt;  bei  diesem  Verfahren  gelangt  man  bei 
Substanzen,  deren  Lösliehkeit  bei  steigender  Temperatur  zunimmt,  von 
einer  ungesättigten  zu  einer  gesättigten  Lösung.  Es  wäre  hierbei  je- 
doch möglich,  dass  die  Lösung  ungesättigt  bliebe.  Zur  Kontrolle  wer- 
den Bestimmungen  ausgeführt,  indem  man  die  Lösung  bei  höherei 
Temperatur  sättigt  und  auf  die  gewünschte  Temperatur  herunterkühlt; 
bei  dieser  Methode  könnte  jedoch  die  Lösung  übersättigt  bleiben.  Wenn 
es  nun,  wie  Gay-Lussae  bekanntlich  zum  ersten  Male  ausgesprochen 
hat,  bei  einer  bestimmten  Temperatur  unter  gleichem  Drucke  für  eine 
Substanz  und  dasselbe  Lösungsmittel  nur  einen  Sättigungspunkt  gibt, 
so  ist  man,  wenn,  die  Resultate  dieser  beiden  Methoden  übereinstimmen, 
sicher,  den  Sättigungspunkt  erreicht  zu  haben. 

Die  Bestimmungen  nach  jeder  Methode  wurden  doppelt  ausgeführt 
und  das  Mittel  davon  genommen;  die  bei  100"  getrocknete  Substanz  wurde 
gewogen  und  auf  Asparagin  mit  einem  Moleküle  H^O   umgerechnet 

Die  gefundenen  nenn  Werte  sind  in  der  Konstruktionszeichnung  I 
durch  kleine  Kreise  festgelegt  und  mit  den  Zahlen  1 — 9  nunuueriert. 
Die  Verbindungslinie  dieser  Punkte  stellt  eine  krumme  Linie  dar,  welche 
mit  einer  geometrischen  Linie  keine  Übereinstimmung  hat  Trägt  man 
aber  die  Temperaturen  als  Abszissen,  die  Grammwerte  als  Ordinaten 
auf,  und  zwar  für  einen  Temperaturgrad  die  Länge  von  4  mm  und  für 

')  Monatshefte  für  Chemie  6,  5G3. 
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lg  gelöste  Substanz  10 mm,  so  lässt  sieh  durch  diese  Punkte  durch 
Konstruktion  und  Berechnung  eine  Eurve  legen,  welche  einer  Hyperbel 
gleichkommt.  Die  Punkte  4  und  6  liegen  jedoch  mehr  oder  weniger 
ausserhalb  der  Kurve,  was  aui  Versuchsfehler  zurückzuführen  ist  Da 
die  gefundenen  Punkte  stellenweise  ziemlieh  weit  auseinander  liegen, 
so  war  es  notwendig,  einige  Zwischenpunkte  zu  berechnen  und  zu  kon- 
struieren, welche  mit  x  bezeichnet  sind. 

Asparagin,  C^SsifjO,  + -ffjO. 


Temp. 
t 

Gelöstes  Asparagin  in  100  g  Wasaer 

DurciischrLitt 

Berechnet 

i. 

L. 

1. 

0.7 " 

09580  g 

0-955  g 

0-9546  g 

0.906  g 

2. 

7-9 

1-404 

1-448 

1-4260 

1-255 

3. 

17.5 

2.180 

2-100 

2-1400 

2-059 

4. 

28-0 

3-182 

M60 

8-1710 

3-269 

5-610 

5-690 

5-6500 

5.651 

55.5 

10-692 

10-608 

10-6500 

10-063 

7. 

71.7 

19-822 

19-854 

19-8380 

20-019 

8. 

87.0 

36-625 

36-504 

36-5640 

36-667 

9. 

98-0 

52-454 

52-496 

52-4750 

52-470 

Angenommen,  die  konstruierte  Hyperbel  stelle  die  genaue  Löslicb- 
keitskurve  d^  j3-/-Asparagins  dar,  so  ergibt  sich  daraus,  dass  die  Lös- 
üchkeit  mit  steigender  Temperatur  zunimmt  und  bei  höhern  Tempera- 
turen asymptodisch  verläuft,  d.  h.  die  Zunahme  ist  eine  nahezu  gleich- 
massige.  Die  Konstruktion  zeigt,  dass  die  a^-Achse  der  Hyperbel  zur 
Horizontalen  um  den  ^a  geneigt  ist,  welcher  sich  auf  51*  35' 25" 
berechnet  Um  die  konstruierte  Hyperbel  zu  den  Horizontalkoordinaten, 
d.  h.  den  Temperaturordinaten,  und  den  Vertikalkordinaten ,  d.  h.  den 
Grammabszissen,  m  Beziehung  zu  bringen,  muss  man  in  der  Hyperbel- 
gleichung für  die  Koordinaten  die  Werte  einsetzen,  welche  durch  den 
^a  bedingt  sind. 

Nennt  man  die  Temperaturordinate  «,  die  Grammabszisse  %\  so  ist: 
a:  ^  «(  .  cos  ß  +  i" .  sin  a,  y  ^  v  .ama  —  ii .  sin  ß, 

worin  X  und  y  die  Variablen  der  Hyperbelgleichung  sind.    Die  Mittel- 
punktsgleichung der  Hyperbel  lautet: 


h^ 


-  — 1  =  0,  oder: 


^^a«  — «2^2  =  0.  (1) 

die  Gleichung  (1)  ein. 


Setzt  man   die   obigen   Werte  für  x  und  )/ 

so  ergibt  sich: 

V?  {b\.  cos^  a  —  a? .  sin^  a)  -\-  v^ .  (b^  sin* «  —  a^  cos*  a)  -f 

-|-  M .  V  2  cos  « .  sin  H .  (a^  +  A^)  —  a^b^  =  0. 
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Für  die  Konstaaten   kann  man   in   dieser  Gleichung  der  Einfachheit 
halber  i^ie  Buchstaben  c,  d,  e  und  f  setzen  und  erhält  so: 

c .u"  +  d .t^ -\-  e .1/ .V ~ f  =  0.  (3) 


Um  die  Anzahl  Gramme  Asparagin  für  eine  gegebene  Temperatur 
bequemer  berechnen  zu  können,  löst  man  die  Gleichvmg  (3)  in  bezug 
auf  V  auf,  indem  m  als  UnabhängigkeitSTariable  betrachtet  wird: 
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2d     -^f 


+  "' 


\  2rf  ) 


Ba  die  Horizontalkoordinate  u  in  einem  Abstände  von  49-77  mm 
parallel  der  Temperaturachse  läuft,  und  da  1mm  Odg  gelöstes  Asparagin 
bedeutet,  so  ergibt  sich  als  Formel  für  die  Löslichkeit  L  ^(v—  49-77). 0-1, 
worin  L  die  gesuchte  Anzahl  Gframme  Asparagin  bedeutet. 

Da  nun  ferner  1"  =  4  mm  angenommen  ist,  und  die  w-Achse  der 
Grammachse  in  einem  Abstände  von  298*8  mm  parallel  läuft,  so  gilt  für 
das  in  obige  G-leichung  einzusetzende  «  =  4(74'7  — /),  worin  t  die 
Temperatur  bedeutet,  für  welche  die  Lösliehkeit  des  Asparagins  gesucht  ■ 
wird.  Die  Konstanten  c,  rf,  e  und  f  berechnen  sich  aus  den  Grossen 
für  a,  b  und  ^a;  es  ist  a  ^1%'A-h  gemessen,  ft=:197-3mm  aus  der 
Gleichung  bereehoet 

Die  aufgelöste  Gleichung  ergibt  dann: 

■V  =  —  2'3576 .  {4  [74-7  —  (])  +  y7ti607  +  5-66  [4  (74-7  —  t)f, 
oder:  i,  =  (zj -49-77). 0-1, 

V    =—  2-3576  u  + 1/76607  + 5-66  M^, 
u   =4(74-7  —  ;;). 


^-I-Asparaginsäure. 

"Über  die  Löslichkeit  der  i3-i-Asparaginsäure  in  Wasser  liegen  fol- 
de  Angaben  vor: 

,  C,3,N0.. 


100  Teile  Wasser  lösen  Trüq  Asparaginsäure. 


Temp. 

Beobachter: 

( 

Pastew^) 

PHssou*) 

Quareschi') 

E»gel') 

CooJc^i 

Secifc«-*) 

0    " 
10 

- 

- 

0-206 

0.372 

- 

- 

0-2747 

0-782 

_ 

_ 

_ 

_ 

18 

0-598 

20 

0-450 

l-2~2-8 

20-5 

_ 

„ 

— 

0.61 

— 

0.666 

31-5 

45 

1-120 

46 

1-13 

_ 

_ 

1-276 

— 

— 

7U 

2-290 

2-22 

79 

3-125 

100 

— 

— 

5-371 

- 

— 

- 

*)  Bull.  Soc.  Chim.  50,  151.      ')  Ber.  d.  d.  ehem.  Gea.  30,  294.       *)  Loc.  cit. 
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=  372  -H  14-14 ;  —  0-18124  f  -\ 
I  die  Menge  Asparagiiisäure  i 


Engel  berechnet  die  Formel:  y  = 
O-OObMt^  zwischen  0  und  70",  wenn  ; 
100g  H^O  gelöst,  angibt 

Zur  Darstellung  der  zu  den  Liislichbeitsbestimmimgen  dienenden 
Asparaginsäure  wurde  Asparagin,  dessen  Eotationsvermögens  a^^  = 
—  4-65"  betrug,  auf  dem  Wasserbade  mit  Salzsäure  erwärmt  und  die 
erhaltene  Säure  so  lange  aus  heisaem  Wasser  umkristallisiert,  bis  Silber- 
nitrat keine  Spur  Chlor  mehr  erkennen  Hess.  Die  Analyse  zeigte  auch, 
dass  die  Säure  frei  von  Asparagin  war. 


1  HCl 


0-2017 g  gaben  0-2664 g  CO^  und  00962  g  fl,0. 
0-3619g  nach  Kjeldahl  verbrannt,  neutralisiert  in  27-7  ccn 
Berechnet  für  O^B^NO^:  Gefundem 

36-09"/o  C  Se-Of/g  C 

5-267„  H  5-30«/,  H 

10-52%  N  10-637,  -'*'■ 

ßß^-= -1-4-63,    i>  =  0-3246  g. 

Es  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 


Durchschnitt  \     Berechnet 


Emirmungsiaelhiide  ÄbkBliluDEauiethode 


L. 

L. 

0-2674  g 

0-2951  g 

0-4042 

0-4060 

0-5176 

0-4993 

0-7514 

0-7526 

0-9258 

0-9358 

1-2746 

1-2657 

1.8147 

1-8354 

2-3500 

2-2578 

3-2106 

31923 

5-3746 

5-3647 

40-0 
61-0 
68-& 

70-0 
80-5 

97-4 


0-2702  g 
0-4107 
0-5278 
0-7482 


0-2546  g 

0-3977 

0-5074 

0-7546 

0-9280 

1-2708 

1-8170 

2-4155 

3-2118 


Für  die  konstruierte  Lösliehkeitskurve,  Zeichnung  II,  gelten  die- 
selben Betrachtungen  wie  für  die  Kurve  des  Asparagins.  Von  den  ge- 
fundenen Werten  weicht  Punkt  8  ziemlich  von  der  Kurve  ab,  und  es 
scheint  auch  hier  ein  Beobaehtungsfehler  vorzuliegen.  Die  Versuchs- 
werte sind  in  der  Zeichnung  mit  kleinen  Kreisen  bezeichnet  und  mit 
1 — 10  numeriert. 

"Wie  beim  Aspacagm  nimmt  auch  die  Löslichkeit  der  Asparagin- 
säure mit  steigender  Temperatur  zu  und  verläuft  von  80"  an  asymptotisch, 
wie  aus  der  Kurve  ersichtlich  ist.  Die  ic-Ächse  der  konstruierten  Hy- 
perbel bildet  mit  der  Horizontalen  den  ^a  ^  47"  23'  44";  die  Werte 
für  X  und  y  sind  also: 
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X  ^=  u.  cos  a-\-v .  sin  a, 
y  =  V  .cosa  —  u.siaa, 
worin  x  und  y  die  Variablen  der  Hjperbelgleiehung. 

Für  die  Äsparaginsäure  gelten  ebenfalls  die  beim  Asparagin  aui- 
gestellteii  Formeln  1 — 4;  da  aber  die  Horizontalkoordinate  in  einem 
Abstände  von  15  mm  parallel  oberhalb  der  Temperaturachse  läuft,  und 
1  mm  =;  0-01  g  gelöste  Substanz  bedeutet,  ist  L  =:  {v  -\-  15) .  0-01, 
worin  L  die  gesuchte  Anzahl  Gramme  Asparaginsäure  bedeutet. 

Da  nun  1  ■*  ^  4  mm  angenommen,  und  da  die  *>- Achse  der  Grramm- 
achse  im  Abstände  von  313'Bmm  parallel  läuft,  ei^bt  sich  für  m  = 
4(784  —  ^),  worin  t  die  Temperatur  bedeutet,  für  welche  die  Löslich- 
keit der  Asparaginsäure  gesucht  wird.  Die  Konstanten  e,  d,  e  und  f 
berechnen  sich  aus  den  Grössen  für  a,  h  und  ^g;  ö=156-5mm, 
b  ^218-25  mm. 

Die  Lösliehkeit  der  Asparaginsäure  für  die  Temperatur  wird  also 
durch  die  Formel  ausgedrückt: 

v  =  —  2-46425 . 4 .  (784  —  t)-\-  V79996  +  5"48576(4[784- (])«, 
oder-  Li  =  (f+ 15). 0-01, 

V    =  —  246425 II  +  V79996  + 548576  w"^, 
«    =  4  (784  —  0- 
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Zur  Theorie  der  Pseudosänren. 

Von 

SugO   TTftnfFVnnTin 

In  einer  Reihe  ausgezeichneter  Arbeiten  hat  Hantzsch  die  Chemie 
der  PseudoSäuren  entwickelt  und  für  viele  Stoffe  den  Nachweis  erbracht, 
dass  sie  solche  Säuren  sind. 

Durch  Untersuchungen  am  flüchtigen  Nitroresorzin,  das  sich  gegen 
Alkalien  bezüglich  der  Farbe  anders  verhält  wie  sein  niehtilüchtiges 
Isomeres  und  die  andern  zweiwertigen  Nitrophenole ,  wurde  ich  zum 
Studium  der  !Frage  veranlasst,  ob  alle  Nitrodioxybenzole  Psendosäuren 
sind.  Mit  Erwin  de  Pay  habe  ich  darüber  eine  Eeihe  rein  chemischer 
Versuche  angestellt,  die  jedoch  diese  Frage  völlig  unentschieden  liessenM. 
Schliesslich  wollten  wir  noch  zur  Entscheidung  die  Methode  von  Hantzsch 
anwenden,  die  darauf  beruht,  dass  bei  Pseudosänren  die  Hydrolyse  der 
Natriumsalze  kleiner  sein  soll,  als  sieh  aus  der  Dissoziationskonstanten 
der  freien  Säure  berechnet.  Der  Sicherheit  halber  suchte  ich  vor  allem, 
mir  über  die  theoretische  Unterlage  dieser  Methode  mit  Hilfe  des 
Massen  Wirkungsgesetzes  klar  zu  werden.  Dabei  ergab  sich  überraschen- 
derweise, dass  diese  Methode  keine  Stütze  im  Massenwirkungsgesetz 
findet,  denn; 

■*—  gleichgültig,  ob  ein  Stoff  sich  als  Pseudosäure  oder  als  wahre 
Säure  verhält,  die  Hydrolyse  muss  stets  die  normale  sein.  -* 
Im  folgenden  seien  die  rechnerischen  Belege  für  diese  Behauptung  er- 
bracht *). 


Die  beiden  Formen  einer  Pseudosäure  oder  sonst  eines  sich  bei 
der  Salzbildung  umlagernden  Stoffes  seien  mit  P,  und  Pj  bezeichnet, 
die  zugehörigen  Ionen  mit  Ri  und  B^.  Die  wässerige  Lösung  der  freien 
Säure  enthält  dann  vorzugsweise  den  Stoff  P^,  diejenige  des  Salzes  das 
Ion  Rj. 

')  E,  de  Pay  wird  darüber  in  seiner  Dissertation  berichten. 

')  Mit  Herrn  Prof.  Wegscheider  yerliandelte  ich  mehrfach  brieflich  über 
diese  Frage  und  danie  ihm  auch  an  dieser  Stelle  aufs  beste  für  sein  liebens- 
würdiges Entgegenkommen, 
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Die    Konzentration   sämtlicher   in    der  Lösung   vorhandener  Stoffe 
werde  durch  entsprechende  kleine  Buchstaben  ausgedrückt,  also: 
Stoffe:  Pi    Fi        Bi    M^        H'        Nd        OH' 

Konzentrationen:     p^     p^  ^i      ^s  ''  ^  o      . 

In  jedem  Falle,  daher  auch  im  allgemeinsten,  sind  die  beiden  Formen 
Pi  und  Pj  gleichzeitig  nebeneinander  in  der  Lösung  zugegen  und  stehen 
miteinander  im  Gleichgewicht.  Für  die  beiden  Ionen  P^  und  R^  gilt 
dasselbe,  so  d^s  wir  haben: 

Pi  :;t  Pa     und     i£,  ^  Pa, 
und,  falls  die  Gleichgewiehtskonstanten  a  und  ß  genannt  werden: 

Pi  —  f'Pu  (1) 

und:  r,  =  ß}\,  (2) 

Die  Pseudosäuren  sind  dadurch  charakterisiert,  dass  für  sie  gleichzeitig 
a  sehr  kleine  und  ß  sehr  grosse  Werte  hat. 

n.  Beziehungen  für  die  freie  Säure. 

Jede  der  beiden  Formen  steht  mit  ihren  eigenen  und  den  Wasser- 
stoffionen im  Grleichgewieht  und  hat  ihre  eigene  Dissoziationskonstante, 
die  für  die  Form  P^  den  Wert  k^,  für  Rj  den  Wert  fej  habe.    Somit: 

R,-\-H-  ^  P,     und:     li^  +  E' ^  P^. 
Daher:  r^h  =  k^p-y  (3) 

und:  r^h  =  k^p^.  (4) 

Weder  k^^  noch  k^  sind  lixperimentell  beobachtbar,  denn  die  durch  Leit- 
fähigkeitsmessungen sich  ergebende  Konstante  hängt  zwar  von  diesen 
beiden  Grössen  ab,  ist  aber  sowohl  von  der  einen  wie  von  der  andern 
verschieden. 

Selaen  wir  für  eine  Zahl  k  folgende  Beziehung  fest: 

SO  kommt  mit  den  Gleichungen  (1),  (2)  und  (3); 

d.  h.  k  ist  eine  Konstante.  Sie  ist,  wie  sieb  mit  Leichtigkeit  zeigen 
lässt,  identisch  mit  der  experimentell  ermittelbaren  Dissoziationskon- 
stanten der  freien  Säure. 

Um  diesen  Nachweis  zu  erbringen,  berücksichtigen  wir  zunächst, 
dass  für  eine  Lösung,  die  nur  die  freie  Säure  enthält,  die  Konzentration 
der  JJ'-Ionen  gleich  der  der  Säureionen  sein  muss,  dass  also  in  diesem 
Fall  gilt:  A  =  rj-l-rg. 
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Nennen  wir  die  Wandemngsgesehwindigkeit  des  Ö'-Ions  u  imd 
die  der  B^-  und  iJ^-Ionen  %\  und  t^,  so  haben  wir  fiir  die  molekulare 
Leitfähigkeit  X  die  Beziehungen: 

.  ■  ~        Pi+Pi+n  +  ^i        ' 

und  unter  Zuziehung  der  Gleichung  (2): 

^  u{l  +  ß)  +  v^  +  v^ß 
Pi+P,  +  r,{\-^ß)    '■ 
Bei  unendlicher  Verdünnung  nähern  sich  p^  und  p^  der  Null,  so  dass 
also  wird:  « (1  +  ^)  +  »,  + 1.-,^ 

Aus  den  Ausdrucken  für  X  und  X^  leiten  wir  durch  Quotientenbil- 
duug  ab:  j^^  ^  r,|l-Ki) 

oder  unter  Wiederentfemung  von  ß: 

1  ^1  +  "^'i 

Beachten  wir  noch,  dass  für  die  Verdünnung  V  gilt: 

r= 1 . 

so  fiaden  wir:  - —  =  (rj  +  r^  V . 


-^(i^i+i's)^^- 


Die  Gleichung  (5)  nimmt  mit  diesen  Werten  die  Form  an: 


also  diejenige  Form,  welche  auch  bei  andern  sich  nicht  umlagernden 
Säuren  Geltung  hat,  und  nach  welcher  die  Dissoziationskonstanten  stets 
berechnet  werden.  Damit  ist  bewiesen,  dass  k  die  ans  Leitlahigkeits- 
messungen  sich  ergebende  Dissoziationskonstante  ist. 

m.  Hydrolyse  des  Alkalisalzes. 

Wir  woUen  zunächst  die  vereinfachende  Voraussetzung,  die  aber 
später  wieder  fallen  soll,  machen,  dass  bei  der  in  Betracht  kommenden 
Verdiinnung  alle  Salze  vollständig  in  ihre  Ionen  gespalten  seien.  Wird 
der  Gesamtgehalt  der  Lösung  an  Salz  a  genannt,  so  sind  die  Gleichungen 


y  Google 


Zur  Theorie  der  Pse'udosäuren.  ggl 

gültig:  P.+P.-\-r,  +  n=o^  (7) 

)l    ^:    ff,  (8) 

h-\-n  =  ri +  7-2  +  0,  (9) 

in  welchen  übrigens  h  gegen  o  verschwindet  und  vernachlässigt  wer- 
den darf. 

Für  die  Berechnung  der  Hydrolyse,  d.  h.  für  die  Berechnung  der 
Konzentration  o  sind  noch  zu  benutzen  die  Gleichung  (5): 

Pi+Pi 
und  die  Gleichung  für  die  Dissoziation  des  Wassers: 

ok  =  A.  (10) 

Aus  den  drei  Gleichungen  {7),  (8),  (9)  zusammen  folgt: 

Vi  +Pi  =  o 
und :  ri  +  r^  =  rt  —  o, 

so  dass  die  Gleichung  (5)  liefert: 

,.  ^  h(a~o) 
0         ' 
woraus  dann  durch  Elimination   von  h  mit  Hilfe  von  (10)  sich  ergibt: 
A{a  —  o) 


oder  umgestellt:  =  -r-  (11) 

Diese  Gleichung  (11)  setzt  die  Abhängigkeit  der  Hydrolyse,  d.  h.  der 
Konzentration  der  OS'-Ionen,  von  der  experimentell  ermittelbaren  Disso- 
ziationskonstanten der  freien  Sänre  fest.  In  dieser  Gleichung  kommen 
weder  a  und  |3,  noch  k^  und  i-^,  also  keine  Grössen,  die  auf  die  üm- 
lagerung  Bezug  haben,  vor.  Sie  hat  daher  ganz  genau  die  gleiche  Form 
wie  für  den  Fall  einer  gewöhnlichen,  sich  nicht  bei  der  Salzbildung 
umlagernden  Saure.  Bei  den  Salzen  von  Pseudosäuren  ist  also 
trotz  der  Umlagerung  bei  der  Salzbildung  eine  völlig  normale 
Hydrolyse  zu  erwarten,  d.  h.  die  gleiche  wie  bei  andern  Säuren. 

IV.  Abnorme  Hydrolyse. 
Durch  die  Versuche  von  Hantzsch  ist  aufs  sicherste  naetigewiesen, 
dass  tatsächlich  Salze  mit  abnormer  Hydrolyse  existieren.  Stets  ist  in 
diesen  Fällen  die  Hydrolyse  kleiner  als  die  theoretisch  berechnete.  Da 
es  nicht  unmöglich  scheint,  dass  durch  die  vereinfachende  Voraussetzung 
des  vorstehenden  Abschnittes  lU.  gewisse  Momente  übersehen  worden 
sind,  sollen  kurz  noch  die  allgemeinsten  Formeln  entwickelt  werden. 
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Lassen  wir  die  Ajinahme  von  der  vollständigen  elektrolytischen 
Dissoziation  der  Salze  iallen  und  vernachlässigen  die  Konzentration  der 
S"-Ionen  gegen  die  der  OJ?"-Ionen  nicht  mehr^),  so  kommt  unter 
Bezeichnung  der  Konzentration  der  Salze  der  Säuren  JP,  und  P.  mit 
.%  und  5^: 

P.+P,  +  n  +  r,  +  s,  +  s,^a,  (12) 

«-{-S1+S2  =  «,  (13) 

h+n  =  r,  +  r,-^o.  (14) 

Hieraus  folgen:  J'i+Pa  =^  "  —  ^^ 

rj-\-r2  =  n-\-k  —  o, 
so  dass  die  Benutzung  von  (5)  und  (10)  liefert: 

Wiederum  erhalten  wir  eine  Gleichung  für  0,  die  frei  ist  von  allen 
sich  auf  die  Umlagerungen  beziehenden  Grössen.  Wir  können  also  jetzt 
,  ohne  Rücksichtnahme  auf  irgend  welche  spezielle  Yor- 
den  Satz  auesprechen:  Die  Hydrolyse  der  Salze  einer 
PseudoSäure  ist  ebenso  gross  wie  die  der  Salze  einer  gewöhn- 
lichen Säure. 

Aus  den  Formeln  lässt  sich  ableiten,  dass  beim  Vergleich  von 
Säuren  gleicher  Stärke  (gleicher  Dissoziationskonstanten),  gleichgültig, 
ob  es  sieh  um  gewöhnliche  oder  um  PseudoSäuren  handelt,  die  Hydro- 
lyse um  so  kleiner  wird,  je  mehr  Salz  undissoziiert  vorhanden  ist.  Zu 
dem  Zweck  setzen  wir  kurzweg  für  die  Summe  Sj  -1-  s^  den  Buch- 
staben s  und  sehreiben  Gleichung  (15)  mit  Hilfe  von  (10)  in  der  Form: 


A  (         A 


Wir  differenzieren  alsdann  partiell  nach  s: 

„    bo  ^^  A  /b«       A  ho      ho\ 

und  erhalten  hieraus: 

/„     ,    A^    ^   A\ho        A  hn 

Aus  Gleichung  (13)  finden  wir: 


')  Der  Ansatz  enthält  nur  noch  die  Voraussetzung,  dasB  die  Menge  undisso- 
ziierter  Natronlauge  zu  vernachlässigen  sei.  Die  Voraussetzung  beeinflusst  die  nach- 
folgende Rechnung  nicht  und  ist  nur  der  Einfachheit  halber  gewählt 
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Ä'    ,   Ä\l>o  A 


f„     ,    A'       A\h<i 


Der  BUammerausdruek  auf  der  linken  Seite  ist  eine  stets  positive 
Zahl,  da  die  einzelnen  Summanden  stets  nur  positiv  sein  können.  Die 
rechte  Seite  der  Gleichung  hat  einen  stets  negativen  Wert,  also  muss 
auch  der  Differentialquotient  ohne  Ausnahme  immer  ein  negatives 
Vorzeichen  haben.  Mit  andern  "Worten:  Je  mehr  undissoziiertes 
Salz  in  der  Lösung  ist,  desto  geringer  wird  die  Hydrolyse. 
Auf  Grundlage  des  Massenwirkungsgesetzes  ist  also  die  abnorme  Hydro- 
lyse, d,  h.  die  zu  niedrige  Hydrolyse,  durch  unvollständige  elektroly- 
tische Dissoziation  der  Salze  zu  erklären. 

V.  Hydrolyse  des  iBomtrosomethylpyrazolons. 

An  einem  Beispiel  sollen  die  von  Hantzsch  gefundenen  Zahlen 
mit  der  Theorie  verglichen  werden.  Aus  der  Zusammenfassung  der 
Gleichungen  (14)  und  (15}  folgt: 

ri  +  r,=  j(o--A}. 

Für  ein  Salz,  dessen  Hydrolyse  und  von  dessen  Saure  die  Disso- 
ziationskonstante bekannt  sind,  lässt  sich  also  die  lonenkonzentration 
7\  -f  r^  sehr  leicht  berechnen. 

Das  Isonitrosomethylpyrazolon  werde  als  Beispiel  gewählt^). 
Hantzsch  fand  für  das  Natriumsalz  dieses  Stoffes,  dass  bei  der  Kon- 
zentration a  =  ^is2,  die  Hydrolyse  kleiner  als  0-015%  sei,  dass  also: 

-100  <  0-015, 

oder  ausgerechnet:  o  <  4-7. 10~^. 

Wir  wollen  setzen:  o  =  4-7.10-^.«, 

dann  ist  unter  x  ein  echter  Bruch  zu  verstehen,  dessen  Wert  noch  un- 
bekannt und  noch  zu  ermitteltn  ist.  Die  Affinitätskonstante  der  freien 
Säiu-e  nimmt  Hantzsch  zu  22000.10-1"  an.  Für  Ä  werde  die  Zahl 
1-2.10— 1*  benutzt^).     Dann  berechnet  sich: 

=  405.10-^3:2  — 22.  lO-T. 
Der  Grad  der  elektrolytischen  Dissoziation  des  Salzes  ist  bestimmt  durch 

1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  S5,  a25. 

ä)  J.  Walker,  Diese  Zeitachr,  3-2,  138  (!900), 
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-J-^!^^  =  (405. 10-6. ;r^  — 23.10-^)32 

=  0-13.3;^  — 0-7. 10-*. 

Den  Dissoziationsgrad  kann  man  annäherungsweise  auch  aus  der 

Leitfähigkeit  ermitteln.     Für  a  ^=  ^Ij^   fand  Hantzsch   rund   X  =  70; 

setzen  wir  für  X^  die  Zahl  84,  so  ist,  da  die  ausserordentlich  geringe 

Hydrolyse  von  verschwindendem  Einfluss  wird,   der  Dissoziationsgrad 

Ä  70 

ungefähr  von  der  Orösse  -: —  =  -z~  =  0-83.   Die  beiden  für  den  Disso- 

Agc  84 

ziationsgrad  berechneten  Zahlen  müssen  einander  gleich  sein,  daher: 

0-13a^ä_o.7.io-*  =  0.83, 
oder:  x  =  2-5. 

Das  ist  aber  ein  Resultat,  das  keinen  Sinn  hat;  denn  nach  der  oben 
gegebenen  Definition  muss  ja  x  kleiner  als  1  sein.  Die  von  Hantzsch 
beobachteten  Zahlen  fügen  sich  also  keineswegs  der  Theorie. 

Die  Gültigkeit  des  Massenwirkungsgesetzes  vorausgesetzt,  —  und 
das  muss  doch  unbedingt  geschehen  — ,  können  wir  diesem  Ergebnis 
nur  die  Deutung  beilegen,  dass  die  Theorie  der  Hydrolyse,  sowohl  für 
die  Salze  der  gewöhnlichen  Säure  wie  für  die  der  Pseudosäuren,  die  zu 
niedrigen  Werte  der  Hydrolyse  nicht  immer  zu  erklären  vermag.  In 
den  Fällen,  für  welche  das  Isonitrosomethylpyrazoion  ein  typisches  Bei- 
spiel ist,  mü^en  neben  der  Salzbildung  noch  andere  Vorgänge,  auf 
welche  die  Theorie  noch  keine  Rücksicht  genommen  hat,  stattfinden. 
Welcher  Art  diese  Verenge  sind,  darüber  liegen  noch  keine  Anhalts- 
punkte vor.  Nur  so  viel  ist  sieher,  dass  TJmlagemngen,  wie  sie  die 
Theorie  der  Pseudosäuren  verlangt,  nicht  zu 
rechnen  sind. 

Stuttgart,  Technische  Hochschule,  6.  Dezember  1903. 
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Bemerkung 
zu  einer  Abhandlung  des  Herrn  Gr.  A.  Hulett. 

Von 
P.  KoMrausch. 

Unter  der  Überselirift;  ,,Lös)iclikeit  und  Komgi-össe,  Erwiderimg 
an  Herrn  Professor  Kohlransch",  wendet  sich  Herr  Hulett,  Seite  357 
dieses  Bandes,  gegen  eine  mir  untergescliobene  Äusserung,  nämlich  da- 
gegen, dass  ich  das  Bestehen  einer  Beziehung  zwischen  Löslichiieit  und 
KomgrÖsse  bezweifelt  habe.  Auf  der  von  dem  Herrn  Verfasser  zitierten 
Seite  199  meiner  Abhandlung^)  hat  jedoch  der  bezügliche  Satz  den, 
von  ihm  nicht  mitgeteilten,  Wortlaut:  „Ebenso  konnte  die  interessante 
Frage  nach  einer  Beeinflussung  sehwacher  Löslichkeiten  durch  die 
Grösse  uiid  Form  der  Teilclien,  worüber  mir  keine  positiven  Erfali- 
nmgen  vorliegen,  hier  nicht  berücksichtigt  werden." 

"Wie  der  Herr  Verfasser  diese  Worte  in  seinem  Sinne  interpretieren 
konnte,  wird  niemand  verstehen,  um  so  weniger,  da  meuie  Löslichteits- 
bestimmungen,  wie  aus  Seite  498  hervorgeht,  vor  den  ersten  Unter- 
suchungen über  die  Korngrösse  ausgeführt  wurden. 

Das  zweite  Missverstandnis  schliesst  sich  an  eine  Äusserung  von 
mir  über  Baryumsulfat  an  (loc.  cit.  Seite  227),  in  der  ich  nach  Herrn 
Huletts  Ansicht  den  Schluss  gezogen  haben  soll,  „dass  es  gar  keine 
Beziehung  zwischen  Korngrösse  und  Löslichkeit  gibt"  (Hulett,  Seite364), 
Meine  Äusserung  lautete  aber:  „Herr  Hulett-)  meint,  dass  die  Zahlen 
durch  die  Feinheit  des  Korns  etwas  zu  gross  ausgefallen  seien,  und 
dass  auch  der  Unterschied  zwischen  gefälltem  und  mineralischem  Salz 
hierauf  hinauskommen  könnte.  Diese  Ansieht  läs.st  sich  nicht  mehr 
kontrollieren.  Die  Tatsache,  dass  die  Präparate  nach  2i/2Jährigem  Auf- 
bewahren unter  Wasser  keine  kleinem  Zahlen  erkennen  lassen,  spricht 
jedoch  nicht  für  die  Richtigkeit." 


*)  Über  gesättigte  wässerige  Lösungen  schwer  löslicher  Sähe:   Diese  Zeitschr. 
44,  197  (1903). 

')  Diese  Zeitschr.  37,  398  (1901)- 

Zeitschrift  t.  ptysik.  Chemie.   XLVII.  40 


y  Google 


626    F.  Kohl  rausch,  Bemerkung  zu  einer  Abhandlung  des  Herrn  G.  A.  Hulett. 

Die  Bemerkung  behandelt  überhaupt  nicht  die  grundsätzUche  Frage 
über  den  Einflnss  der  Komgrösse  auf  die  Löslichieit,  sondern  bezieht 
sich  lediglich  auf  den  konkreten  Fall  und  vertritt  in  dieser  Beziehung 
genau  die  Ansicht,  welche  Herr  Hulett  jetzt  selbst  über  denselben 
Fall  in  eingehender  Weise  äussert  (Seite  364  Zeile  23  flg.). 

Es  hat  mir  selbstverständlich  fem  gelegen,  in  einer  Arbeit,  in 
welcher  ausdrücklich  gesagt  worden  ist,  dass  sie  aus  Mangel  an  Er- 
fahrung einen  Gegenstand  nicht  berücksichtigen  konnte,  einen  Zweifel 
an  diesem  auszudrücken.  Auch  Herr  Hulett  hätte  dies  wob!  von  vorn- 
herein annehmen  sollen. 
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136    Über  die  phvsikalisclien  Eigenschaften  der  ilbuminniizelle  ton  Dr 

Swigel  Posterüdl,  Ann  Inet  Pasteur  15  H5— 121  1' 9— 208  461—4%  böO  bi 
592  1901  In  dieser  Abhandlung  entwickelt  der  \  erfasaer  nnter  Mitteilung  neu 
gewonoenea  Zahlenmaterials  ausfQhrlich  eeiue  Ansichten  Qber  die  KoUe  der  EleL 
troljte  bei  der  Kolloidfällung  deren  wesentlicher  Kern  dann  besteht  dass  im 
Gegensatz  zu  der  gebräuchlichen  Auflassung  iie  lunrn  nicht  alt  F^llungamittel 
sondern  als  Solubilisatoren  angesehen  werden 

■Verf  geht  aus  ton  demBegnfie  der  Mizelle  und  Jehniert  d  ese  als  die  kleinste 
Stoffmenge  die  noch  alle  physikalischen  Eigenschaften  lei  Substanz  m  sich  be 
greift  Diese  Menge  braucht  nicht  identisch  zu  se  n  mit  der  Molekel  denn  ob 
wohl  über  die  ii  nere  btruktur  der  Mizelle  nur  aebr  wen  ^  bekannt  lat  sn  steht 
es  doch  ausser  Zweifel  dass  absolut  identische  Molekeln  zur  Biliuag  ^on  Mi 
Zeilen  ganz  \erachiedener  phj sikalischer  Eigenschaften  Anlass  geben  können 
Die  Mizelle  lat  hiernach  als  Pin  Molekularkomplex  zu  betrachten  ut  d  als  Beweise 
für  die  soeben  zitierte  Behauptuno-  werden  die  Erscheinungen  der  AUotropte  und 
Polymorphie  angeführt  Das  Lösungsmittel  zerlegt  die  Stoffe  in  Mizellen  oder  ii 
Molekeln  und  die  Kolloide  sind  Stoffe  deren  Mizellen  d  irch  da'^  Lösungsmittel 
speziell  durch  Wasser  nicht  weiter  zerteilt  werden  sondern  als  solche  m  der 
Losung  existieren  (Hier  hat  ^  ert  anzugeLen  vergessen  an  welchen  Eigenscbaften 
die  Mizelle  eines  Stoffes  speziell  eine»  Kolloids  erkannt  werden  aoll  Ret)  De 
Mizelle  ist  als  em  sehr  ela^tiaLhes  Gebilde  *on  grosser  komiressiLilifät  gedacht 
und  ihre  Auflösung  ertolgt  unter  erheblicher  \oIumenverklemerung  Wird  durch 
irgend  welchen  (.mstand  das  Volumen  der  {,elo&ten  Mizelle   \ergrossett     so   fallt 

Die  loion  eines  Llektrolyten  suchen  vermöge  einer  elektrostati  eben  Eii 
Wirkung  das^olumen  der  Mizelle  zu  verkleinern  die  uniis soziierten  Molekeln  da 
gegen  sammeln  sich  um  die  Mizelle  und  lilden  eine  Schutzhülle  und  es  hangt 
Ton  dem  Konzentrations  Verhältnisse  beider  mithin  von  dem  Dissoziationsgrade  ab 
oh  Losung  resp  Fall  mg  erfolgt  oder  nicht  Hun  werden  in  der  Tat  viele  Kolloide 
iDsbeBOodere  ilbumine  von  sehr  verdünnten  Losungen  starker  Elektrolite  gelost, 
von  höher  konzentrierten  gefallt  und  da  mit  steigender  Konzentration  der  Disao 
ziationsgrad  abnimmt  so  hält  Verf  seine  Annahme  für  gerechtfertigt  Ein  l  her 
legungsfehler  dieser  Art  hatte  wohl  leicht  vermieden  werden  k  nnen     Kef) 

Aut  dieser  Crundlao-e  entwickelt  der  \erf  auhfübrlich  eine  Theorie  die  im 
Kelerate  nicht  wiedergesehen  weiden  kann  indem  ei  Schritt  für  Schritt  ihre 
Konsequenzen  an  der  Erfahrung  prüft  In  wieweit  er  Bestitigung  durch  die  Tat 
Bachen  tindet  durfte  aus  den  folgenden  seinem  Beweismateriale  entnommenen 
Beispielen  ersichtlich  tein 

Für  eine  gewisse  Art  von  Kolloiden  ergibt  die  Theone  dass  die  stärkste 
FaUnngswirkuno-  lon   Alkali^alzen    eine    chwacbere  von  Basen    die  schviachste  von 
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Säuren  ausgeübt  werden  tnuas.  Zu  diesen  Kolloiden  gehört  aQch  Äl{OH}^,  und 
dieses  löst  sich  bekanntlich  in  Btisen,  noch  besser  in  Säuren,  Salze  dagegen  fallen 
seine  kolloidale  Lösung  in  Wasser.  Ebenso  fallen  2nS  und  FeS  nsw.  aus  alka- 
lischer, resp.  ammoniakalischer  Lösung,  dagegen  nicht  aus  Säuren.  „ZnS^',  fährt 
Verf.  fort,  „kann  auch  aus  saurer  Lösung  fallen,  aber  nur,  wenn  die  Säure  schwach 
ist,  also  wenig  Ionen  vorhanden  sind"  (weiche,  wie  oben  bemerlit,  bewirken,  dass 
Kolloide  in  Lösungen  bleiben.  Bef).  —  Die  Darstellung  kolloidaler  Sulfide,  z.  B. 
-ASiSf,  durch  Einleiten  von  Ä,S  in  Wasser,  in  dem  As^S,  oder  Äs^O^  suspendiert 
ist,  beruht  nach  dem  Verf.  darauf,  dass  die  Ionen  des  Schwefelwasserstoffs  der 
Theorie  gemäss  als  Solubilisatoren  wirken.  — 

Was  die  Experimente  des  Verf.  über  Fällung  von  Albuminen  durch  Elektro- 
lyte  anlangt,  so  ergibt  sich  fast  durchgehends  die  bekannte  Reihenfolge  der  Wir- 
kung. Ist  das  Kolloid  ursprünglich  in  schwacher  (l''/oo)  Salzsäure  gelöst,  so  findet 
man  die  fällende  Wirkung  bei  glelcliem  Aniun  am  grössten  bei  Na,  dann  folgen 
K  und  NH^,  endlich  H,  das  nur  bei  den  J/'Oj  -  Verbindungen  seine  Stellung  ver- 
schiebt. Bei  gleichem  Kation  wirkt  am  schwächsten  das  Chlorid,  dann  folgen  Bromid, 
Mtrat,  Jodid,  Sulfat.  War  dagegen  das  Albumin  in  0-5''/inp'g^r Natronlauge  gelöst,  so 
wird  es  Ton  den  Salzen  entweder  gar  nicht  oder  nur  bei  hohen  Konzentrationen 
gefällt.  Auffallen  muss  hierbei  die  Veränderung  der  Wirkung  der  Ammoniumsalze, 
die  bei  weitem  am  stärksten  fällend  wirken.  (Es  liegt  nabe,  die  Reaktion  NR^ 
+  On''^NHtOH  zur  Erklärung  beranzuziebeo ,  welche  zur  Bildung  des  betr. 
J/o-Salzes  führen  würde,  indessen  reicht  die  Annahme  des  Entstehens  von  Na- 
Salz  allein  nicht  aus.  weil  dann  der  Zusatz  von  iTa-Salz  selbst  erst  recht  stark 
wirken  müaste,  was  nicht  der  Fall  ist.  Man  muss  daher  wohl  entweder  dem 
Hydroxyl  in  dieser  Verdünnung  (ca.  0'05  und  O'Oüö)  eine  starke  „physikalische" 
Lösungswirkung  auf  das! Albumin  zuschreiben  oder  die  partielle  Bildung  eines 
Natriumsalzes  des  Albumins  annehmen,  in  beiden  Fällen  darf  dann,  wenigstens 
qualitativ,  die  Fällungs Wirkung  der  Ammoniumsalze  auf  das  Wegfangen  von 
Hydrosyl  und  die  Bildung  des  dissoziierten  Natriumsalzes  zurückgeführt 
werden.     Ref.) 

Endlich  ist  noch  zu  erwähnen,  dass  Verf.  auch  Versuche  bei  Siedehitze  an- 
gestellt hat.  Diu  Fällungskonzentration  {b)  ergab  sich  dabei  grösser  als  die  für 
Zimmertemperatur  gefundenen  (o),  die  Wirkung  der  Salze  also  kleiner,  und  zwar 
zeigen  die  Verhältnisse  —  für  Gruppen  mit  gleichem  Anion  dieselbe  Reihenfolge 
wie  ([,  resp.  6,  das  heisat  also,  dass,  um  bei  Siedehitze  Fällung  zu  erzielen,  die 
Konzentration  z.  B.  eines  Kaliunisaizes  stärker  vergröasert  werden  muss  als  die 
des  entsprechenden  Natri  um  salze  b;  bei  gleichem  Kation  scheint  sich  die  Reibeo- 
folge  umzukehren.  K.  Drucker. 

IST.  EiDi^e  Bemerknng'en  Über  die  Kolloide  von  G.  Wyrouboff  (Buli. 
Soc.  chim.  (3)  35,  1016—1022.  1901).  Es  handelt  sich  um  eine  Entgegnung  auf 
die  vorstehend  besprochene  Abhandlung.  Verf.  hält  Posternak  zwei  Beispiele 
entgegen,  die  sich  nach  seiner  Meinung  mit  dessen  Theorie  nicht  vertragen,  und 
bestreitet  die  Berechtigung  der  Annahme,  dass  die  Iiöslichkeit  eines  kolloidalen 
oder  kolloi  dabo  liehen  Stoffes  in  einer  sehr  verdünnten  ESektrolytlösung  nur  auf 
einer  „physikalischen"  Wirkung  beruhe,  indem  er  ausführt,  dass  eine  chemische 
Wechselwirkucg  in  einem  solchen  Falle  durchaus  nicht  i 
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»ird  diea  besonders  im  Hinblick  au!  <iie  Albuminstoffe,  zuzugeben  bereit  sein; 
im  übrigen  kann  Ret  dem  Yerf ,  der  auch  hier  seine  Abneigung  gegen  die  lonen- 
theone  zum  Ausdruck  bringt,  nicht  durchweg  beistimmen.  K,  Di-ueker. 


1S8.  Studien  UberNatriuinamalgainTOnF.WesthauBser(Diss.  Leipzig.  1901). 

Aus  Amalgam  von  1%  -^i  kristallisiert  Hg^Na,  dessen  Schmelzpunkt  bei  152* 
liegt.  Oberhalb  152°  erhält  man  Rg^Na.  Der  Umwand! ungspunkt  beider  Amal- 
game liegt,  dilatometrischen  Versuchen  zufolge,  bei  138".  K.  BruekeT. 


Iä9.  Beduktionswirkung  der  Kohle  auf  Metall verb in duBgoo  von  0.  Bou- 
(lonard  (Bull  boc  chim  (3)  ih  282—287.  1901).  Kohle,  welche  mit  verschie- 
denen Stoffen  gemischt  war  wurde  Temperaturen  zwischen  445"  und  1150"  aus- 
gesetzt und  das  entwickehe  Gasgemisch  analysiert.  Es  fanden  sich  für  die  uach- 
genannten  Kombinationen  die  dal  eist  eilenden  Frozentgehalf«  des  Gemisches: 
6aC0,-l-6    bei  (50°  34-2 %  COg  65.8%  CO 

WO  22  78 

BaCO,  +  C      „  800  5  95 

BaSO^  +  C      „  800  17-1  82-9 

ZnO+C         „  1I25''-1150°  1  99 

NiO  +C         „  550 

800 
CwO  +  C         „  445 


140.  ßber  die  cbemiscbe  Euergie  der  Ameisensäure;  Terdrängung  der 
Salpetersäure  ans  Nitraten  durch  Ameisensänre  von  P.  Cazenenve  (Bult,  Soc. 
chim.  (3)  25,  427,  1901).  Nitrate  zeigen  bei  Gegenwart  von  Ameisensäure  die 
Brucinreaktion  auf  Salpetersäure.  Verf.  schliesst  daraus  auf  eine  partielle  Ver- 
dränguDg  der  Salpetersäure  durch  Ameisensäure,  was  mit  dem  Berthelotscben 
Satze  im  Widerspruche  stehen  würde.  Er  fügt  die  Bemerkung  hinzu,  dass  darum 
Berthelots  Prinzip  noch  nicht  ais  unrichtig  verworfen  werden  müsse;  es  sei  eben 
nur  nicht  allgemein  gültig,  was  man  ja  schon  wisse,  im  übrigen  aber  verliere 
es  nichts  von  seiner  Bedeutung. 

Was  das  zitierte  Experiment  betrifft,  so  ist  zwar  von  vornherein  zuzugehen, 
dass  eine  Verdrängungsreaktion  zwischen  den  beiden  Säuren  eintreten  muss,  je- 
doch würde  das  durch  diesen  Versuch  nur  dann  bewiesen,  wenn  es  feststände, 
dass  die  Brucinreaktion  lediglich  der  undissoziierten  Salpetersäure  zukommt. 

K.  Drucker. 

141.  Studium  einer  umkehrbaren  Reaktion  CO,  +  H,  :;i  CO  +  H,0  von 

0.  Boudouard  (Bull.  Soc.  chim.  (3)  25,  484—489,  1901).  Für  die  im  Titel  ge- 
nannte Reaktion  wurden  bei  850°  und  1100°  die  Gleichgewichtskonstanten  be- 
stimmt und  zur  Berechnung  nach  der  Formel  -^  +  In  K  =  konat.  verwertet.  Die 
Konstanz  dieses  Ausdrucks  ist  etwas  mangelhaft,  was  der  Verf.  auf  Versuch  afehl  er 
zurückführt  (vgl.  diese  Zeitschr.  43,  513).  K.  Drucker. 
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112.  Experimentelle  Bestimmung:  der  OberflUehenspiinnuug  von  Flüssig'- 
lieiteii  durch  Messung  der  ffellenlUnge  der  anf  ihuen  erzeugten  Kapillar- 
wellen  von  Leu  Grunmach  (Wiaaeascli.  Abhandl.  der  Kaiaerl.  Normal-Eichungs- 
kommission  Heft  III).  Die  Messung  der  durch  sctiwingeode  Stimmgabeln  auf 
reinen  FlQssiglteitaober flächen  erzeugten  Kapillarwellea  gestattet  die  Bereclinung 
der  Oberflächenspannungen.  Verf.  bespricht  ansführlich  Methode  und  Apparate  und 
teilt  eine  Anzahl  Resultate  mit.  Wegen  der  Umtäaglichkeit  der  Abhandlung  kann 
nur  Folgendes  aus  der  Schlussüberaicht  hervorgehoben  werden. 

Quecksilber  zeigt  an  ganz  frischer  Fläche  gegen  Luft  bei  18"  die  Ober- 
flachenspannung a  =  0-dO  g/cm ,  alle  an  nicht  ganz  frischer  Fläche  gemessenen 
Werte  liegen  bedeutend  niedriger. 

Destilliertes  Wasser  (frische  Fläche)  gegen  Luft:  ci  =  0'O77  bei  17" 

Absoluter  Alkohol-Luft:  «  =  0-019  bei  22.8" 

bei  frischer  Fläche,  andernfalls  höher. 

Schwefelsäure  +  Wasser  —  Luft,    p  =  7„  H^SOj.     t "  =  Temperatur, 
p  10  20  30  40  50 

a  Ü-Oni        0'0783        00791        00803        0.0832 

(•        19-0  21-8  21-9  19-4  20-7 

Ausserdem  kamen  zur  Untersuchung  Zuckerlösungen  und  Mineralöle,  deren 
Messung  vorläufig  noch  nicht  mit  der  gleichen  Genauigkeit  wie  die  der  vorge- 
nannten i'lüssigkeiten  durchgeführt  wurde.  K.  Drucker. 


IIa.  Experimentelle  Bestimmang  der  Oberflächenspannuug  flüssiger 
Luft  von  Leo  Grunmach  (Ber.  der  Akad.  der  Wissensch-,  Berlin.  1901.  25.  JuU). 
Nach  der  vorstehend  genannten  Methode  fand  sich  bei  — 190-3°  und  einem  Sauer- 
stoffgehait  von  49-9»/„-76.7Vo  der  Wert  von  «  zu  ll-Öl— 12.63  Dyn/cm. 

K.  Brneher. 

144.  Über  die  Geschwindigkeiten  der  Bildung  uod  Zersetzung:  von  Me- 
th;lal  bei  gewHhnlioher  Temperatur  von  M.  DeUpine  [Bull,  Soc.  chim.  (3> 
25,  864.  1901).    Verf.  betrachtet  die  Reaktion: 

CH4_0GBX  +  H^0:^HC0H+2  CHtOH 
und  erwägt  folgende  drei  Möglichkeiten,  indem  er  das  Wasser,  als  im  grossen 
Oberschuss  vorhanden,  nicht  berücksichtigt, 

1.  Die  Geschwindigkeit  hingt  nur  ab  von  der  Konzentration  des  Methylal^- 
Dann   wird     —  —  =■  K,{x  —l\  wo  l  die  Gieichgewichtskonzentration  bedeutet. 

2.  Ausser  der  Methylalkonzentration  ist  die  eines  der  entsprechenden  Stoffe 
von  Bedeutung  für  die  beobachtete  Geschwindigkeit;  die  Formel  lautet  dann,  wenn 
anfangs  die  Metbylalkonzentration  1  herrschte: 

3.  Alle  drei  Konzentrationen  sind  Komponenten  der  Geschwindigkeit: 

Bei  der  Integration  findet  sich  die  Identität  der  den  beiden  ersten  Formeln  ent- 
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'iprechenden  Integrale  und  Verf  schliesst  daraus  dass  man  nicht  imstande  sei 
mit  Hiife  der  modernen  reaktionskinetiscben  Ansätze  die  von  ilim  aufgestellten 
Fragen  zu  beantworten  Die  Ursache  dieses  Fehlsihiusses  ergibt  sich  klar  bei 
Betrachtung  des  Ansatzes  1     Ref 

Anftälliger weise  zeigen  die  Integrale  von  2  und  3  bei  Berechnung  der 
Versuchsresultate  fast  gleirhe  ^\  erte  Es  kann  sich  hierbei  nur  um  Zufälligkeiten 
m  den  Zahlen  oder  um  starke  \  erschieden heit  der  zusammengehörigen  Paitial 
Geschwindigkeitakoeflizienten  handein     Die  trleichuug 

i>etzt  Verf  nicht  an  K   Diucler 

liö.  Wirkung  von  Sauerstoff  auf  Merturisulfld  von  H.  Pfilabon  (Bull. 
Soc.  chim.  (3)  2B,  777—785.  1901).  Verf.  studierte  die  Reaktion  HgS  +  H,:^H^S 
-\-  Hg  hei  verschiedenen  Temperaturen.  Er  fand,  von  HgS  +  fij  ausgehend,  den 
relativen,  d.  h.  auf  den  Totaldruck  bezogenen  Plirtialdruck  p  des  H^S  im  Gleich- 
gewicht unabhängig  vom  Totaldrucke  bei  Überschuss  von  Hg.  War  hingegen  der 
-Hit-Danipf  nicht  gesättigt,  so  zeigte  sich  bei  abnehmendem  Totaldrucke  ein 
geringes  Anwachsen  von  q.  Beides  lässt  die  Theorie  voraussehen,  und  die  Zah- 
lenwerte von  Q  stimmen  auch  gut  mit  den  nach  dem  Masse nwirkuogsgesetze  be- 
rechneten überein.  Entsprechend  lauten  die  Resultate  für  die  Einwirkung  von 
H^S  auf  Hg.  ^ K.  Drucker. 

liS.  €ber  die  Ausdehnung  des  gescbmolzenen  Quarzes  von  L.  Holborn 
und  F.  Henning  (Ann.  d.  Phys.  (4)  10,  446—418.  1903).  Die  Ausdehnung  ver- 
läuft nahezu  linear  zwischen  0  und  1003°,  der  Koeffizient  heträgt  pro  Grad 
O.O00OOO54.  K.  Drucker. 

147.  Vber  die  Ausdehnung  von  Porzellan  und  Glas  in  hober  Temperatur 

von  L.  Hol  born  und  E.  Grüneisen  (Ann.  d.  Phys.  (4)  6,  136— 14ö.  1901).  Verff. 
stellen  ihre  Beobachtungen  an  Porzellan  durch  quadratische  Gleichungen  für  das 
Gebiet  zwischen  0  und  625"  dar,  was  bei  höheren  Temperaturen  nicht  genügt, 
da  bei  700—800"  das  Porzellan  eine  Zustandsänderung  zu  erleiden  scheint.  Die 
au  Jenaer  Barosilikatglas  59I1I  bis  zu  500°  gemessenen  Ausdehnungen  lassen  sich 
gleichfalls  als  quadratische  Punktion  darstellen.  K.  Drucker. 


148.    Das  BreohungsrermSgen  von  LSsnugen  In  Scbwefelkoblenstoff  von 

Carl  Forch  (Ann.  d.  Phys.  (4|  8,  675—685.  1902).    Die  untersuchten  Stoffe  sind 
Naphthalin,  Schwefel,  Paraffinöl,  Ricinusöl,  Äthyläther,  Chloroform. 

K.  Drucker. 

149>  Eine  neue  Bestimmung  von  KapillaritSts konstanten  mit  Adhäsions- 
platten W  Gall  kamp  (Ann,  d.  Phys.  (4)  9,  475-494.  1902).  An  Stelle 
dGwh  dh  Ihd  Ädhäs  ionsplatte  von  der  Flüssigkeitsoberfläche 
abge  n  w  d  b  t  mmte  V  f  dasjenige,  welches  die  Platte  so  hoch  hebt,  dass 
d  n  Mant  I  d  geh  b  Flüssigkeitsschicht  unter  90°  schneidet.  In  diesem 
lall     m        d     S  hn  tlne    al     unendlich  schmaler  Spiegel  wirkend,  horizontal 
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auffalleticIeG  Licht  horizontal  reflektiereo  und  diese  Ersehe mung  Lairn  als  Index 
dienen  Die  hiernach  an  Wasser  Alkohol,  Olivenöl  und  wässerigen  Lösungen  von 
H^SO,,  hOE  NaOH  CoC/^  gemachten  Beobai,hiiingen  ergehen  Resultate,  welche 
ZQ  den  nach  anderen  Methoden  auf  Grund  der  Annahme  eines  lUndwinkels  \on 
U*  gelundenen  stimmen  \ert  schlies&t  also  hieran',  dass  die  Quinckesche  \n- 
sitht  in  betreff  des  Bandwinkels  unzutieflend  ist 

Bezüglich  eines  Nebenpiinktes  hat  Eef  eine  Anmerkung  zu  machen  Verl 
schreibt  über  das  untersuchte  Leitungswasser  „\\enn  dieses  die  Temperatur  des 
Zimmers  angenommen  und  damit  alle  bei  der  kühlem  Temperatur  absorbierten 
Gase  entwichen  waren  —  —  — '      Diese  Annahme  ist  unzulässig 

K  Bruclei 


150    Scbichtbildiinii:  in  Losungen      PieudomolebUlferlHndiingen  von  Alf 

bmding  Larsen  (\in  d  tbjs  (41  ■»  ll*«!— 11-17  19021  Verf  beschreibt  lol 
gendes  Phänomen  Tn  einem  \  erlikalz>  Imder  befindet  bich  eine  Lösung  >  on 
Koihsalz  \on  nach  ohen  abnehmender  Konzentration  ^iri  dieser  kalt  in  warmes 
oder  warm  in  kaltes  ^as£er  getaucht  so  bilden  sich  in  der  Lösung  'ströme  aus 
die  zur  Bildung  deutlich  abgegrenzter  Honzontalschichten  führen  ^ert  weist 
nach  lass  diese  verschwinden  sobald  die  Lösung  homogen  temper  ett  ist  hei 
Erhaltung  des  TemperaturgefUllea  kennten  sie  stundenlang  unveraudert  eihalten 
werden  Sie  erscheinen  bei  'Wiederholung  des  Espenmenta  am  gleichen  Ort  und 
iD  gleicher  Zahl  und  zeigen  jede  in  sich  ziemlich  schnelle  Zirkulation  in  gleicher 
Richtung  so  dass  an  len  beiden  Seiten  der  Grenzflächen  einander  entgegenge 
setzte  Strome  verlauten 

Verf  kommt  hien  ach  zu  dtr  Vnoahme  dass  eine  Losung  mit  vertikalem 
konzentrations gefalle  aus  Honzontalschichten  verschiedener  molekularer  Struktur 
l  estehe  über  deren  Charakter  Best  mmtes  aus  der  Abhandlung  nicht  zu  ent 
nehmen  i-^t  (Eine  Theor  e  der  Ersrhenung  dUrlte  wesentlich  drei  Faktoren  zu 
berücksichtigen  haben  ■\\  armeausdehnungskoeffizieoten  W  ärmeleittahigkeit  und 
^  iskositat  alle  drei  als  Funktionen  der  Konzentration  Leider  erweist  sich  bei 
näherer  Uberleaung  der  Ansatz  als  sehr  kompliziert  andernfalls  wuide  sich  hier 
ein  neues  Fr  nzip  zur  Bestimmung  von  W  ärmeleitfähigkeiten  daihietei  das  gerade 
aus  einer  besonders  schwer  vermeidbaren  lei  andern  Methoden  sehr  lästigen 
Störungserscheinung  Niilzen  zöge.    Ref|  i-  Drudker. 


161.    Die  Oberflächenspaiinung  ton  polarisierte m    Qnecksilber   von   Dr. 

Gottlieb  Kucera  (.Habilitationsschrift,  Darmstadt.  1903).  Das  der  Untersuchung 
zugrunde  gelegte  Verfahren  ))estand  in  der  Wägung  einer  bestimmten  Anzahl 
Quecksilbertropfen,  die  aus  einer  Vertikalkapillare  unter  bekanntem  Druck  und 
unter  dem  Einfluss  bealimmter  Polarisationen  ausflössen.  Nach  ausführlicher  Mit- 
teilung der  experimentellen  Einzelheiten  und  der  zu  beachtenden  Vorsichtsmaes- 
regeln  werden  die  hei  Anwendung  verschiedener  Elektrolyte  gefundenen  Resultate 
mitgeteilt,  von  denen  Folgendes  wiedergegeben  sei. 

Vor  allem  ist  es  nötig,  dass  die  Lösung  des  Elektrolyten  mit  Merkurosak 
gesättigt  sei,  sonst  sind  regelmässige  Zahlen  nicht  zu  erhalten.  B^SO^  und  HCl 
zeigen  regelmässige  Abhängigkeit  des  Tropfen gewichts  von  der  Polarisation,  saures 


y  Google 


Referat«.  633 

Merkuronitrat  Hess  sich  selbst  bei  einer  elektromotorischen  Kraft  von  zwei  Volt 
nicht  so  poiarieieren,  daes  das  Tropfengewicht  eine  Änderung  gezeigt  hätte. 

Die  mit  der  Methode  aufgeuommeneu  Elektrokapillarkurren  Etimmen  übec' 
ein  mit  den  auf  andere  Weise  gefundenen ,  insbesondere  denjenigen ,  welche 
Paschen  fesigeatellt  hat. 

Bezeichnet  «,,  die  von  keiner  elektrischen  Einwirkung  modifizierte  Ober- 
flächenspannung zwischen  Hg  und  Lösung,  a^  die  der  Lösung,  a^  die  des  Queck- 
silbers (gegen  Luft?  Ref.),  und  setzt  man  nach  Neumann  die  Gleichung  an; 

in  der  Ay^  eine  von  beiden  Stoffen  abhängende  Grösse,  das  „Mass  der  Molekuiar- 
anziehung  bedeutet,  so  ergibt  sich,  <tass  Ä^^  bei  Lösungen  von  HCl,  KOB,  JVaUH, 
KCl,  NaCl,  KJ,  EON  grössere  Werte  hat  ais  bei  Wasser,  und  zwar  wächst  es 
„mit  zunehmender  Dichte  der  Lösung  zuerst  schneller,  dann  langsamer".  H^SO^ 
macht  eine  Ausnahme,  die  Beniehung  zwischen  J,,  und  der  Dichte  (Verf.  gibt 
die  Konzentrationen  nicht  direkt,  sondern  drückt  sie  durch  spezifische  Gewichte 
ans),  zeigt  ein  Maximum  und  ein  Minimum.  „Die  Ursachen  dieses  anomalen  Ver- 
haltens sind  Tielleitht  in  Veränderungen  der  Molekularstruktur  z«  suchen." 

Die  Kapazität  der  polarisierten  Elektrode  variiert  je  nach  dem  Elektrolyten 
und  auch  nach  dessen  Konzentration. 

Im  letzten  Abschnitte  wird  gezeigt,  dass  Na^SO^  und  K^SO^  sich  nicht  wie 
die  andern  Elektrolyte  verhalten,  und  es  scheint  aus  dem  Befunde  hervorzugehen, 
dasB  iü  ihren  neutralen  Lösungen  durch  Hg  Hjdroxylionen  gebildet  werden,  jedoch 
in  so  geringen  Mengen,  dass  sie  durch  Phenolphthalein  nicht  nachweisbar  sind. 
Vom  chemischen  Standpunkte  aus  hat  dies  nichts  Verwunderliches,  ob  indessen 
eine  solche  Reaktion  zur  Erklärung  der  vom  Verf.  bemerkten  Anomalien  aus- 
reichen würde,  muSB,  wie  Verf.  selbst  angibt,  vorläufig  dahingestellt  bleiben. 

K.  Drv,cker. 

1B2.  Der  Temperaturkoefflzient  des  Magmetlsmus  eiuiger  SaUlSsiingeii 
der  Eisengrnppe  mit  ;besoiiderer  BerDcksichtigung  des  Eisenchlorids  von 
Hugo  Moaler  (Diss.,  Leipzig  1901).  Verf.  beschreibt  zunächst  auafübrlich  seine 
Versuchsmethode,  welche  sich  auf  das  Verfahren  von  Wiedemann  gründet,  und 
teilt  dann  die  an  Lösungen  von  FeCl^,  FelNO.^}^,  Co(NO^)„  MnSO^,  NiSO^  er- 
mittelten Werte  der  Temperaturkoeffizienten  mit.  Da  diese  nicht  alle  wieder- 
gegeben werden  können,  so  sei  nur  bemerkt,  dass  die  Lösungen  von  FeOt,  bei 
einer  Konzentration  von  ca.  33%  ein  Maximum  zeigen,  das  sich  scharf  aus  der 
Kurve  heraushebt.  (Die  Konzentration  ist  zu  verstehen  als  „Volumen-Gewichts- 
prozente auf  wasserfreies  Salz  bezogen".)  Weiterhin  werden  elektrische  Leitfäh- 
igkeiten von  Ferrichloridlösungen  zwischen  0  und  60",  sowie  Gefrier depressionen 
bis  zum  Gehalte  von  48.37„  (Gefrierpunkt  — 47-8'')  bestimmt,  jedoch  keinerlei 
i  dem  erwähnten  Maximum  gefunden.  ^.  Drucker. 


1B3.  Zur  Keuntnis  des  Überganges  der  onterchiorigsauren  Salze  in 
chlorsaure  Salze  von  F.  Foerster  (Journ.  f.  prakt.  Cbem.  (2)  63, 141—166.  1901). 
Wenn,  wie  Verf.  bereits  früher  angenommen  bat,  die  Einwirkung  von  Hypochlo- 
rition auf  uBterchlorige  Säure  sich  nach  der  Gleichung: 

Cia  +  2B0a  ^  CIO,'  +2H-  +  2CI' 
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vollzieht,  so  miiss  fler  Vorgaog  durch  eine  Reaktionsgleichung  erster  Ordnung  dar- 
stellbar sein,  sofern  er  nicht  so  weit  fortschreitet,  dass  infolge  der  Eon/entratians- 
i erinderun^  ies  CIO  Ions  der  Dissoziationsgrad  von  ITOCI  merkliche  \  erande 
rnng  et  leidet  Diesen  Schluss  fand  ^  erf  durch  Versuche  bestätigt  Er  weist 
sodann  nach  dass  Zusätze  von  Iv  tCt  I^iflO^  und  "\  AOj  in  Konzentrationen 
von  ]  bis  zu  b  Molen  pro  Liter  aufwärts  den  Prozess  erheblich  beschleunigen  im 
•.tarlthten  wirkt  NaCl  und  der  \  erf  schreibt  daher  diesem  Salze  einen  ganz 
lesonderen  Eintluss  auf  dte  unterch lorige  Säure  zu  ;,Es  haudelt  sich  1  ler  vie! 
leicht  wemgbtens  zum  Te  1  um  komplizierte  'V  eranderungen  der  Dissoziations 
Verhältnisse  denn  in  Anbetracht  der  hohen  KunzentratK n  de  Salzes  4  Mole  prD 
Liter  darf  eine  Einwirktinn  des  YiO  auf  die  ein  Produkt  des  Vorganges  bilden 
den  Gl  Ionen  als  durchaus  möglich  erscheinen  2  B  kann  durcn  starke  \ei 
mehruig  des  Cl  Ions  ein  kleiner  Ruckgang  des  Diäsoziationsgrades  der  entstehen 
den  HU  bewirkt  werden  und  die  da  liirch  bedingte  Koi  zentrationsanderung  des 
H^iocbioritions  wird  auf  Beschleuniguag  de'i  ^  ^rgan^es  hinwirken     ßef 

Die  durth  bonnenlicht  ^erursa  hte  (lesi-hwindigteitserhohung  erreicht     wie 
\  erf  ebentalls  festiitel  t   nur  geringe  Betrage  A    Druck  r 


151.  Der  Potential iiut er scbied,  Gleicher  sich  an  der  Greiizfläebe  von  zwei 
Tetschiedeiien ,  nicht  lujschliaren  LSgungsmitteln  ausbildet,  zwischeD  denen 
sieb  derselbe  gelöste  Elektrolyt  verteilt  hat  von  J.  J.  van  Laar  [Versl.  Ak., 
Amst.  1903,  4S5),  Die  Notwendigkeit  Annahme  einer  Potendialdifferenz  dieser  Art 
ist  bereits  von  Kernst  bewiesen  worden.  Verf.  leitet  diesen  Satz  in  etwas  an- 
derer Gestalt  ab  und  findet  die  Potentialdifferenz  J  als: 

^'    ^  "  ä^  { ''''"*'  ~  ^«'''  ~  ''"■^ä'  ~  '''"''■' ' ' 

wo    u    die    thermodynamischen  Potentiale    der   Ionen  des  als  Beispiel  gewählten 

KOI  in  beiden  Medien  bedeuten  und,  wenn  c  die  lonenkouzentration  darstellt; 

2,     As  =  i/tf,i^  —  fifji,)  =  ~  ifA-^  ~  !'k,)' 

3.    li^f^-^RTlnc. 

In  verdünnten  Lösungen  ist  also  d  von  der  Konzentration  unabhängig. 

Es  ergibt  sich  ferner  für  die  beiden  Teilungakoeffizienten  K  der  Ionen; 

üm  die  allgemeinen  Formeln,  insbesondere  1.,  spezialisieren  und  zur  Be- 
rechnung der  Abhängigkeit  der  Potentialdifferenz  .J  von  der  lonenkonzentration 
verwenden  zu  können,  bedarf  man  einer  Annahme  über  die  Zustandsgleicbung  der 
Lösung,     Verf.  wählt  hierzu  die  van  der  Waalssche.  — 

(In  der  eugliecheo  Ausgabe  weist  Verf.  darauf  hin,  dass  ein  wesentlicher 
Teilaeiner  Deduktionen  bereits  von  Luther  (Diese  Zeitschr.  19,  537.  1896)  gegeben 
worden  ist.)  K.  Brueker. 

155.  Studien  über  die  Aufnahme  der  Anilinfarben  durch  die  lebende 
Zelle  von  E.  Overton  (Jahrb.  f.  wissensch.  Botanik  34,  669—701.  1900).  Verf. 
nimmt  seine  früher  geäusserte  Ansicht,  dass  die  Salze  der  basischen  Anilinfarben 
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vasser  ger  Lo      g  hjdroljs  e  t  se  en 
als  unhaltbar  zurück     Dagegen  gel  ngt 
i!  e  e  ne  Zelltärbunt,  be«  rken  e  ne  gros 
zukommt    wahren  1  d  e  Sulfo  äurefarbatofte  s    i     ad 
me  nen  n  cht  losen  u  d  au  h    i  e  Zelle  n  ch    färben 
w  unt    d  e  Annahme  des  \  ett     dass    d  e  Zellhäute    la 


nd  n  d  e  Zelle  d  e  tarhbase  übergehe 
hm   nachzu^e  aen  dasE  d  esen  Salzen 

Losl  hke  t  Cholester  n  un  1  Lecithin 
len  Substanze  m  alige 
Durch  d  esen  Befund  ge 
Chole  ter  n  u  d  Le    th 


mprägn  ert  s    d    nd   1  e  em 
sehr  an  ^  '»hr  cl  e    I  chke  t 


Um  ti 


>  d  e  o  raut  s  he     E  gen  chafte     verda  ke 
E   D      U 


156.  Zfthlenstudieii  über  die  Gleichung:  der  FlUssigrkeiteu.  Zweite  Mit- 
teilung Ton  Ph.  A.  Guye  und  L.  Friderich  (Ärch.  sc.  pbys.  et  nat.  (4j  13, 
559—568,  190^).  Die  Verff,  teilen  im  Anschlüsse  an  eine  frühere  Abhandlung 
weitere  Berechnungen  der  Konstanten  a  und  6  der  v&n  der  Waalaschen  Formel 


mit.    Sie  finden  (Bezeichnungen  vgl.  dies 

e  ZeitBchr.  37 

380) 

Stofl'e 

M 

Sc 

a.lO-« 

"  l 

84. 

Diisopropyl 

8613 

16-26 

311-2  Mole 

1-937   Mole 

85. 

Oktan 

n4.y 

23-09 

286-6 

2-075 

DiisobiityJ 

114-2 

22-10 

268-1 

2-011 

8?! 

Durol 

134-1 

23-62 

252-2 

1-808 

88. 

Diphenylmethan 

168-1 

27.30 

135-3 

1-333 

89. 

Naphthalin 

128-1 

18-89 

2435 

1-513 

90. 

Diphenyl 

154.1 

24-17 

222-4 

1-609 

91. 

ni-Kreeol 

108-1 

15-67 

268-8 

1-487 

92. 

Anisol 

108-1 

15-55 

242-6 

1-476 

Phenetol 

122-1 

19-14 

236-1 

1-609 

94! 

Anilin 

93-06 

13-36 

319-7 

1-583 

95. 

Anilin 

93-06 

13-34 

319-2 

1-581 

96. 

Dimethjlanilin 

121-1 

19-09 

254-3 

1-618 

97. 

Dimethylanilin 

I2I-1 

19-32 

257-6 

1-637 

Dimethyltoluidin 

li35-l 

21-68 

225-4 

1-647 

99. 

Azetonilril 

41-02 

11.39 

104-5 

2-847 

100. 

55-04 

13-53 

711-0 

2-522 

101. 

Butyronitril 

69-06 

15-56 

539-8 

2-312 

102. 

Capronitril 

9709 

19-34 

362-7 

2-044 

103. 

Benzonitril 

103-0 

16-81 

315-0 

1-675 

104. 

Kohlenoxysuifld 

60-Ü6 

5-81 

173-0 

0-970 

105. 

Argon 

40 

2-94 

81-3 

0-755 

106. 

Krypton 

82 

388 

34.3 

0-485 

107. 

Xenon 

128 

503 

25-1 

0-403 

Weiterhin  werden  einfache  Formeln  abgeleitet,  nach  denen  sich  a  und  V  in 
beiden  Phasen  berechnen  lassen.  Für  das  Gas  kann  man  die  yan  der  Waals- 
ache  Gleichung  kombiniert  mit  der  empirischen  Formel  von  Young: 

benutzen.     Für   die  Flüssigkeitsphase   werden   drei  Methoden    angegeben.      Man 
kann  die  van  der  Waalssche  Gleichung  nach  T  differenzieren,  dann  wird: 


=  ifi;   2r  + 


7^y 


-P«(3k  —  2(-) 


unter  Vernachläasigung  i 
Term   ist  sehr  klein,  m£ 


ir  Temperatur  Variabilität 
kann  ihn  ganz  weglasse 


^on  p,  a  und  h.     Der  zweite 
oder  doch  genügend  herück- 
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sichtigen,  wenD  man  zauächst  Näherungswerte  aus  dem  ersten  berechnet, 
wird  der  DilatationskurTe  eutnoinmen.  Anderseits  darf  bei  genilgentler  Entfer- 
nung vom  Itritischen  Punkte  und  bei  lileinem  p,  z.  B.  wenn  der  Stoff  nur  unter 
seinem  Dampfdrücke  steht,  p  neben  — ^  vernachlässigt  werden,  und  dann  ergeben 
zwei  yerschiedenen  T  entsprechende  u-Werte  alles.  Zablenrechnungen  dieser 
Art  werden  am  Isopentan  vorgenommen.  K.  Drucker, 


157.  Zahlen  Studien  tt1>er  die  Gleichung:  der  PlDssigkeiten  von 

und  L.  Friderich  (Arch.  sc.  phys.  et  nat  (4)  14,  50—58.  1902).  Aye 
zur  Berechnung  des  Volumens  v  einer  Flüssigkeit  die  Gleichung: 

a^c  —  d   log  fc  —  ti 
aufgestellt,  in  welcher  t  die  jeweilige,  t^,  die  kritische  T  mp    atu 
staute  vorstellen     Die  Verff  benutzen  die  Gleichung        Zahl  bn 

Anbringung  einer  kleinen  Änderung  indem  für  U  die  u  g  G  ad  h  ] 
Temperatur  A  substituiert  wird  Hiernach  ergeben  sich  lil  da  V  I  r 
hei  U",  sowie  für  c,  d  und  (  lolsenile  Werte 


otone 

F. 

" 

--^" 

~A 

Essigsäure 

0-9968 

2-6168 

0-6934 

21« -8 

Propionsäure 

1-0548 

2-8590 

0-7583 

239-5 

Buttersäure 

1-Ü7()8 

3-0551 

0-8120 

273-1 

Methjlazetat 

1-0424 

2-7559 

0-7226 

235-1 

Äthylazetat 

1-0818 

3-0032 

0-7984 

255-0 

Propylazetat 

1-0987 

3-1175 

0-8246 

280-7 

Methyl  Propionat 

1-0653 

2-9857 

0-7931 

263-8 

Äthjlpropionat 

1-0938 

31536 

0-8425 

278-5 

Metbyibutyrat 

1-0869 

3-0927 

0-81b4 

286-4 

Methylisobutyrat 

1-0973 

30S07 

0-8142 

272-9 

Isopen  tan 

1 -51544 

3-8b38 

1-0176 

190-2 

Pentan 

1.B495 

4-1848 

1-1313 

213-6 

Hexan 

1-4772 

39264 

1-0300 

238-7 

Heptan 

1-4276 

3-8692 

1-0118 

270-0 

Oktan 

1-3918 

3-9630 

1-0376 

300-6 

Diisopropyl 

14717 

3-8488 

1-0050 

231-9 

DÜBobutyl 

1-4080 

3-905O 

1-0194 

281-5 

Hesamethylen 

1-2551 

3-4812 

0-9050 

285-85 

Benzol 

MUO 

3-2961 

0-8787 

306-7 

Fluorbenzol 

0-9555 

2-7227 

0-7148 

296-7 

Cblorbenzol 

0-8866 

2-7637 

0-7257 

386-0 

Bromhenzol 

0-6571 

1-9825 

0-5083 

405-0 

Jodbeozol 

0-6375 

1-9641 

0-5243 

526-1 

Tetrachlorkohlenstoff 

0-6125 

1-8153     . 

0-4850 

302-9 

Zinnchlorid 

0-4388 

1-4421 

0-3955 

354-7 

Berechnet  man  aus  diesen  Zahlen  für  beliebige  von  0"  verschiedene  Tem- 
peraturen die  Werte  des  Differentialquotienten  -?-  (wliß'  ^u  beachten,  dnss  log 
den  dekadischen  Logarithmus  bedeutet),  s( 


isperimentell  gefundeneii. 
t  als  sehr  brauchbar. 


■  zeigt  sich  vorzügliche  Übereinstimmung 
Die  Formel  von  Avenarius  erweist  sich  so- 
K.  Drucker. 
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158.  Ternare  S>steme  I  von  ^an  der  Waals  (Veral.  Ak.  Wet.  te  Amster- 
dam, 1902,  544 — ödO)  Verf  beliaudelt  ternäre  Gleichgewichte  mit  Hilfe  der 
Gibbsschen  Funlttion  ^  K.  Drucker. 


159.  Ü1>er  die  Absorption  iti  Lichtes  in  festen  KHrpern  von  Job.  Eoe- 
(ligsberger  (Habditationsschnft  Frei&urg  l/B.  1900).  Verf.  beschreibt  zunächst 
neue  Photometereinnchtungen  und  teilt  dann  an  einigen  Mineralien  ausgeführte 
Absorpt Ions me heutigen  mit  sowie  Versuche  Über  die  Temperaturabhängigkeit  der 
Absorption    a,üi,  Jonen  er  die  folgende  Regel  ableitet. 

In  festen  selektiv  absorbierenden  Körpern  bewirkt  steigende  Temperatur 
«ine  "V  erachieb  iHn  der  Abaorptions kurven  nach  grossem  Welienlängen  und  in 
vielen  Fallen  eine  geringe  Ausdehnung  des  Absorptionsgebietes;  die  Grösse  der 
maximalen  Absorption  ändert  siLh  anscheiuend  nicht". 

Den  bchlus5  bilden  mathematische  Betrachtungen  über  die  Differentialglei- 
chung der  Lichtbewegung.  K.  Drucker. 


160.  Stadien  zur  Lelire  von  der  Viskosität  (innern  Reibung')  des  leiten- 
den menschlichen  Blutes  von  Dr.  Carl  Hirsch  [und  Dr,  Carl  Beck  (Sep,  aus 
Archiv  für  klinische  Medizin.  Anscheinend  1901).  VerfE.  gelangen  zu  folgenden  Er- 

Zwischen  dem  apezifischeu  Gewichte  und  der  Viskosität  des  lebenden  mensch- 
lichen Blutes  besteht  rohe  Proportionalität.  Die  Viskosität  des  Blutes  wird  von 
den  korpuskularen  Elementen  und  ton  der  Viskosität  des  Serums  beeinflusst.  Im 
Mittel  ergibt  sich  i/ ^  5-1  bei  38°  (bezogen  auf  Wasser  von  38*|  bei  dem  spez. 
Gewichte  1-05,  A".  Di-ueker. 


161.  Wärmeleitung,  ElektrizItStsleituny,  Wärmekapazität  und  Thernio- 
kraft  einiger  Metalle  von  W.  Jaeger  und  H.  Diesselhorst  (Berl.  Akad.  Ber. 
27.  Juli  1899).  Untersucht  wurden  AI,  Gu,  Ag,  Av.,  Ni,  Zn,  Cd,  Pb,  Sn,  Pt,  Pd 
Fe,  Bi,  Stahl,  Eotguss,  Konstantan,  K.  Drucker. 


162.  Über  die  Thermoelektrizität  einiger  Metalle  von  L,  Holborn  und 
A.  Oay  [Berl.  Akad.  Ber.  20.  Juli  1899).  An  besonders  reinem  Material  wurden 
die  Koeffizienten  der  Gleichung  e  =  —  a  +  bt  +  ct^,  welche  die  beobachteten 
Thermokräfte  zwischen  300  und  1000°  darzustellen  vermögen,  ermittelt.  Unter- 
sucht wurden  die  Kombinationen  Au^Pt,  Ag  —  Pt,  Jth  —  Pt,  Ir  —  Ft,  907o  Pt 
107„  Fd~Pt.  lO'/t,  Pt  90°/,  Pd-Pt.  Pt-Pd,  90%  Pt  WV„  Bu  —  Pt.  Die 
Kombinationen  welche  Pd  enthalten,  erfordern  zwei  Gleichungen,  deren  eine 
unter  400°,  die  andere  Ober  600°  zutrifft,  im  Z  wisch  engebiete  versagen  beide. 

K.  Drucker. 


y  Google 


Büclierschau. 

Phj'Sikaliscb-eheiiiisches  Centralblatt.    YoUstäadiges  inteniatiotiales  Referateii- 
organ  für  die  physikalische  Chemie  und  die  angrenzenden  Gebiete  der  Cliemie 
und  Phyailc.    In  Verbindung  mit  zaiilreichen  Fachgenossen  herausgegeteii  vod 
M.  Rudolph!.    Berlin,  Gebrüder  Bornträger.    Jährlich  24  Hefte.    Preis  M.30.—, 
Der  vorliegende  Versuch  rege  in  mehrfacher  Beziehung  zu  Betrachtungen  an. 
Einmal  ist  er  ein  ZeuguiG  für  das  unerhört  schnelle  Wachstum  der  allgemeinen 
und  physikalischen  Chemie,  die  nach  sozusagen  sechzehnjährigem  Beetehen  nicht 
nur  (mit  Eioschluss  der  Elektrochemie)  mehr  als  ein  halhes  Dutzend  eigene  Zeit- 
schriften füllt,  sondern  nunmehr  auch  ein  eigenes  Sammel-  und  Referatenorgan 
ausgebildet  hat.    Anderseits  erweckt  er  nicht  nur  bei  dem  Institutsdirektor,   der 
mit  seinem  Bibliotheketat  von  Jeher  Schwierigkeiten  gehabt  hat,    sondern  noch 
mehr  bei  dem  Privatmann,  der  diese  Schwierigkeiten  oft  noch  viel  schmerzhafter 
empfindet,  einen  Schrecken  über  die  neue  Belastung  und  ruft  die  Frage  hervor: 
War  das  nötig? 

Der  Berichterstatter  ist  einigermassen  Partei  und  bittet  daher,  seine  Be- 
merkungen mit  angemessener  Vorsicht  aufzunehmen.  Kach  seiner  Meinung  war 
es  nicht  nötig.  Die  neue  Zeitschrift  entstand  aus  dem  naheliegenden  Wunsche, 
das  Referaten  Wesen  zu  organisieren,  so  dass  die  ungeheuere  Vervielfältigung  dieser 
Arbeit  —  es  wird  jede  in  einer  einigerraassen  verbreiteten  Zeitschrift  erscheinende 
Abhandlung  schlecht  gerechnet  mindestens  ein  Dutzend  mal  von  verschiedenen 
Referenten  bearbeitet  —  abgestellt  wird.  Von  den  verschiedenen  vorgeschlagenen 
Plänen  wollte  sich  aber  keiner  als  recht  ausführbar  erweisen,  und  so  ist  einiger- 
massen  das  Gegenteil  von  dem  zustande  gekommen,  was  beabsichtigt  worden  war: 
statt  die  Arbeit  einzuschränken,  hat  man  sie  noch  um  eine  Reihe  vermehrt.  Das 
angestrebte  Ergebnis  würde  nunmehr  also  erst  eintreten,  nachdem  das  neue  Organ 
alle  vorhandenen  Referiereinrichtungen  verdrängt  haben  wird.  Oh  man  einen  sol- 
chen Erfolg  in  absehbarer  Zeit  wird  erwarten  können,  muss  als  recht  zweifelhaft 
bezeichnet  werden. 

Im  übrigen  soll  betont  werden,  dass  das  neue  Cuternehmen  offenbar  zweck- 
mässig und  umsichtig  angelegt  ist.  Wenn  es  auch  vielleicht  den  erwünschten  Er- 
folg nicht  haben  wird,  so  wird  es  doch  schätzbare  Erfahrungen  für  das  allgemeine 
Problem  beibringen.  _  W.  0. 

Die  Photographie  mit  Chlorsilbergelatine  von  J.  M.  Eder.  Mit  20  Abbildungen. 
Fünfte  vermehrte  und  verbesserte  Auflage.  (AusfQbrl.  Handb.  d.  Photogr.  2.  Aufl, 
II  H  f  )    H  11       li,     V^    K    ip  190      P        M  ^  — 

D  H  f    b  Id  t   d       Ab    hl        d      dt        B     d       d       w  blb  k      t 

gdlgdWk        Ebhdl  dmmTIgb  Gg 

td  hUmdPht  dEml  h  ddWdg 

in  d     Ed  im  t  II  d      R    k       d        E     N    ht    g  b     g    d     wäh       1 

d'^öfrihgdBd  h  Ab  d  h 

IhihA  d        bgt         hl  dHft 

OhdWd  htgWkbhb  btggt  d 

Etlh         d        dVffts       bddh  M        1       1       fgföh 

AbdR  IBtlgllN  h  dGlIdh 

1  dG  htgkth  gm  1  hgl  h 

W   0 
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Prüfung  undBerecliDuug'äiisgef(ilirterAninioniBk-Koiupressioiis-K9lteinaschineR 

an  der  Hanii  des  Indikalordiagramms  von  G,  Döderlein.  113  S.  Mönchen  und 

Berlin,  E.  Oldenbourg  1903.    Preis  M.  4,— . 

Der  Inhalt  des  vorliegenden  Büchleins  ist  durch  den  Titel  gekennzeichnet; 
es  handelt  sich  um  eine  üntcrsuchußg  wirklich  arbeitender  Maschinen,  welche, 
mit  den  theoretischen  Ergebnissen  verglichen,  die  Punkte  angibt,  an  denen  Ver- 
besserungen möglich,  bezw,  wünschenswert  sind.  Der  Berichterstatter  muss  sich 
aus  Mangel  an  Fachkenntnissen  auf  diese  Angabe  beschränken  und  sich  mit  dem 
Hinweise  begnügen,  dass  eine  derartige  Arbeit  vorhanden  ist,  W.  0. 


Die  Ozotypie.  Ein  Verfahren  zur  Herstellung  Ton  Pigmentkopien  ohne  Über- 
tragung von  A.  Frei  herm  vonHübl(Encykl.  d.  Photogr.  Nr.  47).  44  S.  Halle  a./S., 
W.  Knapp  1903-    Preis  M.  '2.—. 

Da«  fragliche  von  Marion  und  Manly  erfundene  bezw.  verbesserte  Ver- 
fairen testeht  dar  n  das  man  em  Pap  e  nur  n  t  Chromilen  i  htempfi  dich 
macht  ach  dem  Bei  chten  a  swa  ht  nd  das  entstandene  Chromb  Id  a  f  e  ne  m  t 
Sa  re  und  Red  kt  onsm  tteln  behandeltes  Pgmenlpaper  a  fq  etscht  Herbei 
Ir  ngt  dat.  Chronisalz  n  das  P  gmentpai  er  e  nd  ma  h  den  Le  m Überzug  de 
bplben  an  len  entsprechenden  btellen  unlosl  ch  worauf  man  das  entatandene 
Pgmentbld  w  e  genöhnl  ch  entw  ekeln  ka  n  Der  Vorte  1  s,egen  d  e  f r  hern 
^erfahreu  legt  dam     iass  man  ohne  Übertragung  se  tenr  chtige  Post    e  erhäl 

Das  Bnchle  n  enthalt  e  ne  sachgemas  e    auf  e  gener  Erfahr     g  beruhende 
&  h  Iderung  des  \   rtahrens  und  wrl  allen  denen     d  e  es  anwenden  wollen     e 
cherer  Fuhrer  se  a  TT      1 

Die  photograihiscieu  Proce  se  Darge  teilt  für  Ama  eure  d  Tour  sten  von 
G  Pizzighelli  Dritte  verbesserte  Auflage  >on  C  Mischewski  (Handb  d 
rhotogr    II      \1I  +  03'*=;     Halle  a /S    W    knapp  190^     Preis  M  y 

Diese  neue  ^.usgabe  vom  Band  II  Jes  wohll  ekannten  Iizzighelli  ist 
durch  den  Herausgeber  auf  den  gegenwartigen  btand  der  pbotographischen  Technik 
und  Wissenschaft  gebracht  worden  und  kann  den  Jungem  der  pbotographischen 
hunst  empfohlen  werden  die  es  mit  der  bache  t,ei  es  zu  wissenschaftlichen  oder 
künstlerischen  Zwecken    einigermaasen  ernst  nehmen  wollen  W    0 

Die  Annendung   der   pliysikaliscLen    Chemie    auf  die    '^ermatherapie    von  S 

Arrhcnius     \orlrag    gehalten  im  Kaiseriichei    Gesnndheil  amte  in  Berlin  am 
22    Dezember  l'^O^      Berlin    J    SpringPr  1W4     Id  S      Preis  M  —  5 

Es  handelt  sich  im  eine  neue  glänzende  Ertberung  welche  die  phj sik absehe 
Chemie  uiter  der  Führung  eines  ihrer  ersten  Ceneräle  in  dem  hochwichtiRea  Ge 
liete  der  mo  lernen  Therapie  macht  Die  ersten  Arleiten  in  dieser  Richtung  sind 
den  Lesern  der  Zeilschr  bereits  durch  den  eigenen  Bericht  des  Entdeckers  he 
kannt  (44  T>er  vorhegende  zusammenfassende  Vortrag  bringt  neben  Neuem 
eine  ungemein  durchsichtige  Darstelling  de  ganzen  Gedankenganges  dieser  tun 
damentalcn  Arbeiten  u  d  wird  namenthcb  lem  HochschuUehret  willkommen  sein 
der  die  Ingeiegenheit  in  der  allgemeinei  Vorlesung  uachgemlss  b  e  rück  sich  tigeu 
wU  W   " 
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Preisaufgabe. 


Prof,  Dr.  J.  H.  van'f  Hoff  hat  das  ihm  zukommende  Redaktions- 
honorar für  den  Bd.  46  (Jubelband  für  W.  Ostwald)  der  Zeitschrift 
für  physikalische  Chemie  zur  Stellung  einer  Preisaufgabe  bestimmt. 
Die  Unterzeichneten  sind  übereingekommen,  folgende  Aufgabe  zu 
stellen. 

Es  soll  die  Literatur  über  Katalytische  Erschei- 
nungen in  möglichster  Vollständigkeit  gesammelt  und 
systematisch  geordnet  werden. 

Die  zur  Bewerbung  bestimmten  Arbeiten  sind  bis  zum  30.  Juni 
1905  bei  der  Redaktion  der  Zeitschrift  für  physikalische  Chemie, 
Leipzig,  Linnestr.  2,  in  der  üblichen  Form  (mit  Kennwort  und  dem 
Namen  des  Verfassers  in  verschlossenem  Umschlag)  unter  der  Auf- 
schrift „Zur  Preisbewerbung"  einzureichen.     Der  Preis  beträgt 

1200  Mk. 

und  wird  je  nach  Befund  ganz  oder  geteilt  vergeben  werden.  Über 
die  Veröffentlichung  der  prämiierten  Arbeit  oder  Arbeiten  werden  Ver- 
handlungen mit  dem  Autor  vorbehalten.  Das  Amt  der  Preisrichter 
■wird  durch  die  Unterzeichneten  ausgeübt. 

Prof.  Dr.  J.  H.  van't  Hoff. 
Prof.  Dr.  S.  Arrhenius. 
Prof.  Dr.  W.  Ostwald. 
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Die  elektrolytische  Oxydation  von  Natriumtliiosulfat 
und  ihr  Mechanismus. 


C.  J.  Thatcher. 

(Mit  15  Figuren  im  Text) 


a.  Einleitung.     Oxydationsreihen  der  Sehwefelaäuren. 

Der  Schwefel  bietet  uns  ein  Beispiel  eines  Stoffes  mit  vielen  be- 
kannten und  isolierten  Oxydationsstufen,  da  er  mit  Sauerstoff  in  wässe- 
riger Lösung  eine  sehr  vollkommene,  vieraehn  Anionen  umfassende, 
Oxydationsreihe  bildet.  Die  Untersuchung  der  letztem  ist  von  allge- 
meinem Interesse  und  könnte  dazu  beitragen,  mekr  Licht  auf  andere 
Oxydationsreihen  zu  werfen,  welche  vielleicht  nur  deshalb  unvoüstän- 
diger  sind,  weil  die  fehlenden  Zwischenverbindungen  geringere  Beständig- 
keit besitzen. 

Diese  besondere  Eignung  der  Schwefelv  erbindun  gen  zum  Studium 
eines  Oxydatioi^prozesses  und  die  Ausdehnung  des  Gebietes,  welche 
sie  der  Forschung  darbieten,  wird  weiter  aus  der  folgenden  Zusammen- 
stellung der  bekannten  Oxydationsstufen  ersichtheh.  Die  Schwefelsäuren 
sind  darin  in  einer  Oxydationsreihe  rein  formeller  Natur  angeordnet, 
in  welcher  der  Oxydationsgrad  durch  das  Verhältnis  von  Sauei^toff  zu 
Schwefel  in  jedem  Säureanhydrid  dargestellt  wird.  Zum  Zwecke  der 
Tergleichbarkeit  ist  nach  Abzug  des  in  allen  Säuren  enthaltenen  Wassers 
der  Schwefelgehalt  des  übrig  bleibenden  Säureanhydrids  gleich  60  ge- 
setzt worden.  Der  Sauerstoffgehalt  gibt  daher  direkt  den  Oxydations- 
grad an. 

Oxydationsreihe  der  Schwefelsäuren. 
Säure  Formel  Anhydrid 

Scbwefelwaaserafoff  H^S  S^  0-^ 

Schwefel  S  8,^0, 
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C.  J, 

Thatcher 

Säure 

Formel 

Anhydrid 

j  Pentathionsäure 
.  1  Tetrathionsäure 

ffTrithiosäure 

1  Hydroschwenige  Säure 

1  Pyroschweflige  Säure 
.  Schweflige  Säure 
j  Dithionsäure 

j  Pyroschwefeiaäure 
.  Schwefelsäure 
1  Perschwefelsäure 

3A0, 

Carosche  Säure 

n^so. 

s«„o„„ 

Die  vierzehn  bekannten  sauerstoffhaltigen  Schwefelsäuren  ordnen 
sich  also  nach  ihrem  Oxydationsgrade  in  eine  Reihe  von  Gruppen  (die 
noch  zweifelhaften  Glieder  Hexath ionsäure  und  Carosche  Säure  aller- 
dings ausgenommen),  welche  sich  regelmässig  wiederholende  Beziehungen 
zwischen  dem  Oxydationsgrade  und  der  chemischen  Verwandtschaft  der 
einzelnen  Gruppenglieder  zeigen.  Eine  Ausnahme  muss  im  Falle  der 
TrithioESäure  gemacht  werden,  die  eine  gesonderte  Stellung  einnimmt 
Im  Interesse  der  Klarheit  ist  ihr  Platz  in  der  Eeihe  etwas  verechoben 
worden, 

Ton  den  vier  Säuren:  Thioschwefelsäure,  hydrosehweflige  Säure, 
schweflige  Säure  und  Schwefelsäure  besitzt  Jede  ein  Derivat,  das  zur 
Muttersäure  im  gleichen  Verhältnisse  steht,  wie  die  Perschwefelsäure 
zur  Schwefelsäure,  dessen  Anion  also  formell  durch  Verdoppelung  des 
Anions  der  Muttersäure  nach  dem  Schema: 

2S"  +  2F=  S," 
entsteht,  wo  S"  eines  der  Anionen  S^Of,  S^O/',  SOg"  oder  SO^'  und 
S2"  eines  der  Anionen  S^0^'\  S^Og",  S^O^"  oder  S^O^"  bedeutet^).  Von 
1  Säuren  hat  {mit  Ausnahme  der  Y 


■)  Villiers,  Compt.  rend.  100,  851.  1354.  Ramsay  nennt  diese  Säure  Di- 
thiü  pera  chwef elsäure. 

")  Sie  lallen  daher  unter  die  zweite  Klasse  der  von  Fredenhagen  (Zeitachr. 
f.  anorgan.  Chemie  23,  4i'<)  als  Übersäuren  hezeichneten  Säuren,  da  für  die  erste 
Klasse  das  Schema:  5"  +  f  =  S' 

gilt.  Hierauf  wird  in  dem  Kapitel  über  Potentialmeasungen  Bezug  genommen  wer- 
den. Es  acheint  mir,  daes  die  Säuren  der  zweiten  Klasse  von  denjenigen  der  ersten 
Klasse  deutlich  verschieden  sind  und  daher  eine  besondere  Bezeichnung  verdienen. 
Man  kennte  sie  vielleicht  „Supersäuren"  nennen. 
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Elektrolytische  Oxydation  von  Natriumlhiosiilfat  und  ihr  Mechanismus.     643 

-^t-SgO^)  auch  jede  eine  Pyrosäure,  welche  aus  der  „Muttersäure"  durch 
Abspaltung  von  Wasser  hervorgeht.  Ihr  Oxydationsgrad  ist  derselbe 
wie  derjenige  der  Muttersäuren,  und  wegen  ihrer  Unbeständigkeit  in 
"Wasser  ist  zu  erwarten,  dass  sie,  überall  wo  sie  sich  in  wässeriger  Lö- 
sung bilden,  schnell  mit  dem  Wasser  in  Reaktion  treten  werden,  unter 
Bildung  der  Muttersäuren  i). 

Die  angegebene  Oxjdationsreihe  ist,  wie  schon  befont  worden  ist, 
rein  formell,  und  sie  besagt  nicht,  dass  sich  die  Oxydationsvorgänge 
wirklich  in  dieser  Reihenfolge  abspielen.  Auch  theoretisch  ist  es  keines- 
wegs notwendig,  dass  dem  hohem  Gehalt  an  Sauerstoff  auch  der  höhere 
Partialdruck  des  Sauerstoffs  entspricht,  wie  aus  den  "Überlegungen  von 
Luther^)  hervorgeht. 

Augenscheinlich  müsste  sich  eine  stufenweise  Oxydation,  wenn 
überhaupt,  am  leichtesten  durch  Elektrolyse  von  Lösungen  der  nied- 
rigem Oxydationsstufen  mit  Hilfe  von  unangreifbaren  Elektroden  und 
unter  angemessener,  sukzessiver  Steigerung  der  E.  K.  ausführen  lassen. 
Die  niedrigem  Oxjdationsstufen  des  Schwefels,  besonders  das  Sulfid 
und  das  Thiosulfat,  sind  bereits  häufig  elektrolysiert  worden.  Die 
Forscher,  welche  ausnahmslos  fanden,  dass  Sulfat  gebildet  wurde,  haben 
sich  sowohl  für  als  gegen  eine  solche  stufenweise  Oxydation  entschieden. 

Von  ihren  Angaben  seien  die  folgenden  als  tou  allgemeinem  Inter- 
esse hier  angeführt. 

Durkee^)  elektrolysierte  ziemlich  konzentrierte  Lösungen  von  Xh- 
triumsulfid  und  von  Natriumhydrosulfid  und  fand,  dass  nach  einiger  Zeit 
an  der  Anode  Schwefel  abgeschieden  wurde.  Er  sehloss,  dass  die  Oxy- 
dation in  Stufen  vor  sich  ging,  welche  Annahme  er  durch  Analysen  der 
Lösung  in  verschiedenen  Stadien  der  Oxydation  unterstützte.  Er  fand, 
dass  Tfatrium  als  Natriumsulfat  regelmässig  zunahm;  Natrium  in  der  Ver- 
bindung jVßjiS'  nahm  ab,  während  Na-^S^O^,  Na^S  und  NaOH  zunächst 
zu-,  später  jedoch  wieder  abnahmen. 

M.  Scheurer-Kestner*),  der  behauptet,  ähnliche  Versuche  bereits 
im  Jahre  1881  angestellt  zu  haben,  wiederholte  Durkees  Experimente 
nur  mit  Na^S  und  konnte  in  keinem  Stadium  des  Vorganges  eine 
Schwefelabscheidung  oder  eine  Bildung  von  Na^S^Og  beobachten.    Er 


>)  Die  Pentathionsäure  würde  natürlich  nicht  die  unstabile  Thio schwefelsaure 
liefern,  Bondem  ihre  Zersetziingsprodukte  S'  und  HSO^'  oder  vielleicht  zuerst  B,0^" 
+  j3,  (nach  HabI,  Wiener  Monatshefte  1901,  739). 

«)  Diese  Zeitechr.  Sl,  484  (1900)  und  S6,  385  (1901). 

")  Americ.  Chem.  Jonm.  18,  525—536  (1896). 

«1  Bull.  Soc.  Chim.  Paris  (3!  17,  99—100. 
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fand,  dass  in  Lösungen,  die  Na^S  und  jVo^-SjOg  enthielten,  zur  voU- 
stäodigen  Oxydation  gleiclie  Elektrizitätsmengen  eriorderlich  waren,  so- 
bald der  Schwefelgehalt  der  Lösungen  gleich  war.  Er  folgerte  daraus, 
dass  die  Oxydation  direkt  erfolgt: 

In  einer  Arbeit:  „Das  Natriumthiosulfat  vom  physikalisch-chemischen 
Standpunkte  aus  betrachtet^',  hat  Faktor^)  aus  Messungen  der  Gefrier- 
punktsemiedrigung,  Siedepiuiktserhöhnng,  Leitfähigkeit  u.  s.  w.  einige 
Schlüsse  über  die  Ionisation  von  Natriumthiosulfatlösungen  gezogen^). 
Seine  Angaben  über  die  elektrolytische  Oxydation  von  Na^S^Oa  enthalten 
nichts  Neues. 

Foerster  und  Friessner*)  prüften  im  Laufe  einer  Untersuchung 
über  die  Polarisation  von  Platinelektroden  in  Natronlauge  den  Einfluss 
der  Elektrodenbedingungen ,  z.  B.  der  Polarisation  auf  die  elektrische 
Oxydation.  Sie  elektrolysierten  eine  1-5-norm.  Lösung  von  Na^SO^.I  H^O 
mit  frisch  platinierten,  daher  kathodisch  polaiisierten ,  Elektroden  und 
fanden  eine  Ausbeute  an  Na^SO^,  die  100  %  des  verbrauchten  Stromes 
entsprach.  Anderseits  lieferte  dieselbe  Elektrode  nach  langer,  anodi- 
scher Polarisation  in  reiner  Natronlauge  SS'^jo  Na^SO^  luid  47''|ü  Na^S^Ot;, 
was  ungefähr  der  Ausbeute  entspricht,  die  sie  bei  Verwendung  einer 
Bleisuperoxydelektrode  erlangten.  Die  Oxydation  an  anodisch  polari- 
sierten Elektroden  vollzog  sich  durchwegs  bei  einem  hohem  Oxydations- 
potential d.  h.  zwischen  — 0-642  und  —  0-783  Volt  (gegen  eine  Wasser- 
stoftnormaleiektrode  gemessen).  Die  WßjS'Oj-Bildung  an  einer  kathodisch 
polarisierten  Elektrode  fand  zwischen  —0-319  und  — 0-353  Volt  statt. 
Sie  stellen  die  beiden  Vorgänge  durch  die  Formeln: 
SOg"  -\-20H'  +  2F=  SOr  +  H^O 

')  Der  Verfasser   bemerkte   eine  Sauerstoffen twicklung  an   der  Anode,   welche 
er  nicht  in  Betraclit  gezogen  zu  haben  scheint.  ■  Ausserdem   erfordern  die  beiden 
Vorgänge  bei  gleichem  Schwefelgehalt  Saneratoff  im  Verhältnis  1 ;  2  ■ 
Ni^i  +  iO  =     ¥0,50 

JV    'iO  +S  0+    0    =^     SO  +H  '^0 
D       St    m      bn    li  b    d       Fäll  llt     d  li  gl      h       \     Ult 

t  h         D      ^   rt  iUrt  d  W  d     i      h       ht 

)  Ph  rm    P    t  34      b9  (190  1 

1  I     L  ht     d  d  Arb    t  m  t    t    1    d      T  t     I        und  l      B      h 

IgdwUbktNgug  N    b  0         hlTp  h50 
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und:  2SO.;'  +  2F=  S^Og" 

dar.  Don  letztern,  ein  höheres  Potential  erfordernden  Oxydationsvovgang 

betrachten  sie  als  ein  Analogen  der  PersuHatbildung. 

P.  Pierroni)  elettrolysierte  (WHi)2S2 ^s^I^sungen.  Er  fand,  dass 
bei  allen  Stromdichten  an  der  Kathode  (NH^^'^  entstand.  An  der 
Anode  wurde  Schwefel,  SO^',  SOg",  S^O^"  und  S^O^",  aber  nicht  S^O^" 
oder  iS^Og"  gebildet.  Mit  der  Veretarkung  des  Stromes  wuelis  die  Ans- 
beute  an  Schwefel  am  raschesten,  diejenige  an  SOi"  weniger  schnell 
und  am  langsamsten  diejenige  an  SO^".  Die  Ausbeute  an  SiO^"  ver- 
minderte sich  schnell  mit  der  Verstärkung  des  Stromes,  was  der  Ver- 
fasser als  einen  Beweis  dafür  ansieht,  dass  der  Vorgang  in  einer  Oxy- 
dation des  ÄjOg-Ions  durch  Sauerstoff  besteht.  Letzterer  bildet  sich  bei 
der  Entladung  des  504-lons.  Andernfalls  müsste  die  Ausbeute  an  S/V', 
wenn  es  durch  Addition  zweier  ÄjOj -Radikale  gebildet  würde,  mit 
steigender  Stromdichte  zunehmen,  ähnlich  wie  im  Falle  von  K^Gr^Og  und 
-ffsSjOg.     Das  SaOs-Ion  enteteht  durch  Addition  von  SOg"  und  SJ)^". 

Brechet  und  Ranson*)  elektrolysierten  Natriumsulfid,  mit  und 
ohne  Diaphragma,  niit  Platinelektroden.  Es  ergab  sicli,  dass  je  nach 
den  Konzentrationsbedingimgen  an  der  Anode  entweder  Schwefel  oder 
Oxydationsprodukte  desselben  entstanden,  welche  schliesslich  zur  Bildung 
von  Schwefelsäure  führten. 

Passen  mr  unsere  Kenntnis  von  den  Oxydationsvorgängen  der 
Schwefelsäuren  zusammen,  so  können  wir  sagen,  dass  von  den  niedrigem 
Stufen,  speziell  vom  Thiosuifat,  nur  wenig  wirklich  bekannt  ist,  und  um 
diese  eingehender  zu  untersuchen,  ist  vorliegende  Arbeit  auf  Anregung 
des  Herrn  Prof.  Ostwald  mid  des  Herrn  Dr.  Luther  unternommen 
worden. 

b.  Feststellung  des  Problems 
und  vorläufige  Angabe  der  Hauptreaultate. 

Als  Ausgangspunkt  für  die  Elektrolyse  wui-de  das  Thiosuifat  'ind 
nicht  das  Sulfid  gewählt,  denn  wenn  die  Oxydation  stufenweise  ver- 
läuft, so  würde  der  erste  Schritt  in  der  Oxydation  von  Sulfiden  im 
Ausfallen  von  Schwefel  bestehen,  womit  die  Bildung  von  Polysulfiden 
und  das  Eintreten  von  Schwierigkeiten  verknüpft  wäre. 

Die  frühern  Untersuchungen  haben  gezeigt,  dass  bei  der  Elektrolyse 
Sulfat  gebildet  wird.  Das  hier  zu  lösende  Problem  ist  daher  ein  dop- 
peltes, und  zwar: 

')  Bull.  Sog.  Chim.  Paris  21,  477—481. 
=)  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  9,  509  (1903). 
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1.  Sind  Zwise)i  eil  stufen  vorhanden,  und  wenn  ja,  welches  siiid 
dieselben? 

2.  Welches  ist  der  Mechanismus  der  ElektrodenvorgäDge? 
Bezüglich  der  ersten  Frage  war  zu  erwarten,  dass  zwei  Thiosulfat- 

ionen  nach  dem  Schema: 

zusammentreten  würden  i),  gerade  so  wie  es  bei  der  Oxydation  mit  Jod 
der  Fall  ist,  und  dass  das  Tetrathiouat  weiter,  vielleicht  zu  Trithionat, 
oxydierbar  sein  würde.  Es  ist  bekannt,  dass  Tetrathionat  freiwillig  in 
Schwefel  und  Trithionat  zerfällt.  Im  Gmelin-Kraut^)  findet  sich  die 
Angabe,  dass  Trithionat  auf  elektrischem  Wege  zu  Sulfat  oxydierbar 
ist.  Es  war  daher  Grund  zur  Annahme  vorhanden,  dass  eine  Anzahl 
von  Zwischenstufen  in  der  Oxydation  auftreten  würde. 

In  dem  YorÜegenden  Falle  lässt  sieh  die  Luthersebe  RegeP)  an- 
wenden, wtlche  aussagt,  dass  bei  Stoffen,  deren  mittlere  Oxydationsstufe 
bei  den  Yersuchsbedingungen  freiwillig  in  die  beiden  äussern  zerfällt, 
die  mittlere  Oxydationsstufe  ein  stärkeres  Oxydationsmittel  als  die 
höchste,  dagegen  ein  stärkeres  Beduktionsmitte!  als  die  niedrigste  Oxy- 
dationsstufe ist  Hieraus  folgt,  dass  die  E.  K.,  welche  notwendig  ist, 
um  die  niedrigste  der  drei  Stufen  zur  höchsten  zu  oxydieren  geringer 
sein  wird,  als  diejenige,  welche  erforderlich  ist,  um  die  Mittelstufe  zui' 
höchsten  zu  oxydieren,  während  die  geringste  E.K.  zur  Überführung 
der  niedrigsten  in  die  mittlere  Stufe  nötig  sein  wird. 

Wo  daher,  unter  den  Versuehsbedingungen ,  besonders  in  sauren 
oder  alkaÜschen  Lösungen,  ein  freiwilliger  Zerfall  einer  möglichen  Stufe 
stattfindet,  ist  es  theoretisch  in  hohem  Grade  unwahrscheinlich,  dass 
eine  solche  Stufe  bei  der  Elektrolyse  in  erheblichen  Mengen  entstehen 
wird.  Denn  da  der  Übergang  von  der  niedrigsten  zur  höchsten  Stufe 
eine  geringere  E.  K.  erfordert  als  derjenige  von  der  mittlem  zur  höchsten, 
wird  ersterer  um  so  leichter  in  der  Elektrolyse  stattfinden.  Da  also 
Thiüsulfat  in  saurer  Lösung  in  Schwefel  und  in  HSOs-lon  zerfällt, 
rechtfertigen  sich  die  Bemühungen  am  Anfange  dieser  Arbeit,  die  Lö- 
sung neutral  zu  halten. 

Der  Mechanismus  der  Elektrodenvorgänge  kann  bestehen: 

1.  in  der  direkten  Bildung  von  Isomeren  oder  Polymeren, 

2.  in  indirekten  Vorgängen,  besonders  solchen,  welche  die  Ele- 
mente des  Wassers  involvieren. 

')  Ostwald,  Lehrbuch  der  allgem.  Chemie  {'2.  A-ufi.)  2',  893. 

«)  Handbuch  der  Chemie  IS  696. 

')  Luther,  Diese  Zeitschr.  34,  393  (1901). 
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Unter  die  erste  Klasse  würden  die  Vorgänge  fallen: 

280^'  +  2F  =  S^Oe"  usw. 
Dies  wären  Fälle  von  Polymerisation.    Die  Bildung  von  Isomeren  kann 
hier  nicht  auftreten.     Der  Vorgang: 

S"  +  2F=  S 
wäre  ein  Beispiel  für  einen  solchen.     Der  Vorgang: 
SO3"  +  B^O  +  2F  =  2R-  +  SOI' 
muss  zur  zweiten  Klasse  gehören,  d,  h.  er  ist  indirekt. 

Es  ist  jedoch  die  Frage,  ob  die  scheinbar  direkten  A'orgänge  der 
ersten  Klasse  in  Wirklichkeit  solche  sind.  Augenscheinlich  können  sie 
auf  eine  von  drei  Weisen  verlaufen: 

1.  Durch  direkten  Ladungsaustausch  z.  B.: 

28^0^' ■{-2F=  8^0^'. 

2.  Durch  primäre  Zersetzung  des  Wassers  mit  folgender  chemischer 
Oxydation  durch  den  gebildeten  Sauerstoff^),  z.  B.: 

28^0^' -\-%0^  =  S^O^'+O". 
In  diesem  wie  auch  im  ersten  Falle  bleibt  die  Lösung  neutral. 

'S.  Durch  eine  Kombination  der  beiden  ersten  Arten  von  Vorgängen. 
Es  ist  klar,  dass  die  Geschwindigkeit  aller  möglichen  Reaktionen 
bei  der  Entscheidung  dieser  Frage  sehr  stark  iu  Betracht  kommen  wird. 
Wenn  das  System  jederzeit  im  Gleichgewicht  ist,  d.  h.  wenn  der  Elek- 
ä  momentan  verlauft,  wird  es  unmöglich  sein,  irgend  welche 
:  in  bezug  auf  seinen  Mechanismus  zu  ziehen.  Dies  ist  z.  B. 
bei  dem  Vorgange  Fe"  — ^  Fe"  der  Fall,  wie  Fredenhagen^j  gezeigt 
hat  Eine  Sauerstoffelektrode  nimmt  in  Ferro-Ferrilösung  augenblick- 
hch  ein  konstantes  Potential  an;  die  Geschwindigkeit  des  Vorganges: 

2Fe"  + 1/2  Og  =  2Fe"  +  0" 
an  Platinelektroden  ist  dalier  unendlich  gross.    Infolgedessen  würde  es 
praktisch  unmöglich  sein,  den  Mechanismus  des  Elektroden  Vorganges: 

Fe"  -*  Fe" 
zu  untersuchen,  d.  h.  festzustellen,  ob  er  in  einem  Ladungsaustausch 
oder  in  einer  indirekten  Oxydation  mittels  primär  gebildeten  Sauerstoff- 
gases besteht  Dies  wäre  nur  dann  möglich,  wenn  sich  die  Geschwin- 
digkeit des  Voi^anges  (resp.  der  Vorgänge)  nach  Wunsch  beeinflussen 
liesse.     Es  muss  also   entweder  ein   beträchtlicher  Unterschied   in   der 


')  Vergl.  die  Anmerkg.  auf  S.  Ii48. 

*)  Zeilsclir.  f.  anot^.  Chemie  29,  408  (1S02). 
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Geschwindigkeit  aller  möglichen  ElektrodenTorgängc  bestehen,  oder  es 
muss  ein  solcher  Unterschied  verursacht  werden,  bevor  der  Mechanismus 
der  Einzelvorgänge  —  und  daher  ihrer  Gesamtheit  —  untersucht 
werden  kann. 

In  dieser  Arbeit  ist  eine  Methode  behufs  Erzielung  einer  Trennung 
dieser  beiden  Vorgänge  zur  Verwendung  gelangt,  welche  zu  guten  Re- 
sultaten führte.  Es  wird  gezeigt  werden,  dass  der  wichtige  Torgang 
bei  der  Elektrolyse  von  Thiosulfat  mit  Hilfe  von  Platinelektroden  in 
dem  Übergänge  von  Ä^Og"  in  S^O^'  besteht.  Dies  ist  scheinbar  der 
einzige  direkte  Vorgang,  denn  S^Og"  ist  elektroiytisch  nicht  weiter 
oxydierbar,  und  in  „neutralen"  Lösungen  wird  keine  andere  Verbindung 
gebildet  In  sauren  oder  alkalischen  Lösungen  (sie  brauchen  nur  sehr 
sehwach  sauer  oder  sehr  schwach  alkalisch  zu  sein)  werden  durch 
sekundäre  chemische  Zersetzung  oxydierbare  Verbindungen  gebildet, 
nämlich  SOj"  in  saurer  und  —  wie  später  gezeigt  werden  wird  — 
SgOg"  in  alkalischer  Lösung.  Die  Oxydation  S^O^'  ~*  S^Og"  ist  sehr 
jjabil",  xmd  die  hierbei  leicht  auftretenden  sekundären  Reaktionen  und 
nicht  eine  direkte  Oxydation  von  S^O."  lieferten  das  SO^",  welches 
frühere  Forscher  gefunden  liaben. 

Bezüglich  der  Ei-age  nach  dem  innem  Mechanismus  dieses  Haupt- 
Torganges  (S^Og"  -*  (S^Og"}  wurde  gefunden,  dass  der  Elektrodenvorgang 
in  Wirkhchkeit  eine  katalytisch  beschleunigte  Iteaktion  zwischen  Sauer- 
stoffgas') und  S^Og"  war,  nach  der  Gleichung: 

2  S^Os"  +  %  0,  =  S^Og"  +  0". 
Diese  Reaktion  schreitet  in  einer  Lösung  von  nmkristallisiertem  Natrium- 
thiosulfat  in  destilliertem  Wasser  genügend  weit  fort,  um  letzteres 
schwach  alkalisch  zu  machen  —  was  nicht  allgemein  bekannt  sein 
dürfte.  Der  Vorgang  auf  der  Elektrode  ist  —  wie  spater  gezeigt  werden 
wird  —  eine  Wiederentiadung  der  0"-  oder  OS'- Ionen  wodurch  wieder 
Oa  gebildet  wird,  und  der  frisch  gebildete,  in  dem  Platin  der  Elektroden 
okkludierte  Sauerstoff  oxydiert  weiteres  S^O^'  zu  S^Og".  Das  Platin, 
besonders  das  fein  verteilte  Piatinschwarz,  wirkt  hier  katalytisch. 

Diese  Tatsachen  sind  bewiesen,  und  die  vorher  erwähnte  Trennung 
der  Elektrodenvorgänge  ist  erzielt  worden  durch  <len  Zusatz  eines  nicht- 
dissociierten  Giftes.  Wegen  der  wohlbekannten  verzögernden  Einwir- 
kung von  Giften  auf  katalytisch  beschleunigte  Sauerstoffreaktionen  können 


')  Obgleich  hiev  und  im  ganzen  Verlaufe  iler  Arbeit  die  Ausdröcke  Sauer- 
stoffgae  und  Sauerstoff  benutzt  worden  sind,  so  soll  damit  nur  angedeutet  werden, 
daGE  ein  Oxydationsmittel.  z.B.  Sauerstoff,  Platinosydul  oder  WaeMrätoffsuperoxyd 
an  dem  Vorgange  beteiligt  ist. 
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endgültige^ Schlüsse  aus  den  Erscheinungen  gezogen  werden,  welche 
sich'beobachten  lassen,  wenn  elektrische  Oxydations-  oder  Redufctions- 
Torgäuge  .,vergiftet"  werden  i). 

Auf  diese  Weise  ist  es  möglich  zu  entscheiden,  ob  die  Oxydation 
direkt  ist  und  in  einem  Ladungsaustausch  besteht,  oder  ob  Sauerstoff 
indirekt  beteiligt  ist.  Bezüglich  des  Vorganges  S^O^'  -*  S^O^'  sind 
folgende  Erscheinungen  beobachtet  worden: 

1.  Bei  der  Elektrolyse  von  Ä^  Og"-Lösuugen  zeigte  die  Anode  eine 
Sauerstoffbeladung. 

2.  Dieser  Sauerstoff  wurde  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  in 
Thiosulfatlösungen  fortwährend  unter  Bildung  von  S^O^'  reduziert. 

3.  Die  Geschwindigkeit  der  Reaktion  zwischen  Sauerstoff  und  8^0^' 
bei  Gegenwart  von  Platinmohr  (entweder  chemisch  oder  auf  elektrischem 
Wege  mittels  der  Spannungen  gemessen)  wird  durch  Spuren  nieht- 
dissoziierter  Gifte,  z.  B.  Queeksilbercyanid  oder  Bruein,  bedeutend  ver- 


4.  Die  Polarisation  der  Anode  bei  dem  Vorgänge  S^O^'  -*  SJJ^' 
steigt  bei  konstantem  Strom  plötzlich  um  0'040  Volt,  wenn  ein  Mol 
Queeksilbercyanid  in  40000  Litern  zugesetzt  wird. 

5.  Hier,  wie  in  ähnlichen  Eällen  ist  das  Verhalten  der  Elektrode 
ein  derartiges,  als  ob  eine  Sauerstoffanhäufung  stattgefunden  hätte. 
Denn  bei  konstanter  Sauerstoffnaehlieferungsgesehwindigkeit  {infolge  des 
konstanten  Stromes,  gemäss  dem  Faradayschen  Gesetze)  ist  der  Sauer- 
stoffverbrauch wegen  des  verzögernden  Einflusses  des  Giftes  auf  die 
katalytisch  beschleunigte  Reaktion  zwischen  Sauerstoff  und  Thiosulfat 
verlangsamt  Bei  konstantem  Sti'om  geben  daher  vergiftete  Lösungen 
im  allgemeinen  eine  höhere  Anodenspannung,  entsprechend  der  Formel: 

6.  Ahnlieh  stark  ausgesprochene  Einflüsse  auf  die  Spannung  wur- 
den bei  Zugabe  von  Giften  zu  S^O^' —  SiO^' -'Kischw.ng^-a  beobachtet, 
und  bei  Zusatz  von  Giften  in  genügender  Konzentration  war  das  Poten- 

1)  In  der  betreffenden  Rpaktion  ist  die  Geschwindigkeit  der  Reaktion: 
SÄ  0,    -f-'/;0    =  S.Ob    +0 
nicht  unendlich  wie  im  Falle  von 

''Fe  +  VjO,  —  2Fe  +  0 
und  Flektrode  ind  daher  in  ThiosulfaÜ  lungen  sehr  i  oUrjsierbar.  Es  ist  deshalb 
wahriichemlich  dibb  der  Emflnss  lon  dittcn  auf  den  Vorgaig  Fe'  —*■  Fe"  —  und 
auf  ähnliche  Elektrodenvorj^ge  —  \iel  dazu  beitragen  wird  die  Verhältnisse  auf- 
z  iklären  Der  \  erta  ser  hat  nach  Zusatz  von  bpuren  ur  dis?oi,iierter  Gifte  zu  Ferro- 
leiTil  singen  emei    merkliohei    Unterschied    n  der  bpjnnung  beobachtet. 
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tial  vollständig  unabhängig  von  den  S^O^"-  und  SifV-Konzentrationen; 
der  Vorgang  S^O^"  — »■  S^0^"  ist  daher  gleich  Null. 

7.  Die  Spannung  von  S'2  03"—SjOe"- Mischungen  stieg  plötzlich  von 
einem  konstanten  Wert  zu  einem  andern  konstanten  Wert,  wenn  un- 
unterbrochen gerührt  wurde,  was  durch  die  Annahme,  dass  eine  ent- 
sprechende Sauerstoädiffusion  stattfindet,  erklärt  wird.  Diese  Ab- 
hängigkeit der  Spannung  von  Lösungen  mit  konstantem  S2O3": 
ÄjOe-Verhalten  vom  Rühren  wird  durch  Vergiftung  beein- 
flusst  und  sogar  zum  Verschwinden  gebracht. 

Eine  weitere  Bestätigung  für  die  Annahme,  dass  sich  der  Elektro- 
denvorgang  wirklich  so  abspielt,  wie  angegeben  wurde,  gewährte  die 
Anwendung  von  Luthers  Sehich tenelektrodenverfahren.  Dasselbe  wird 
in  Abschnitt  IS.  besehrieben  werden.  Da  dies  überhaupt  die  erste 
Anwendung  dieser  Methode  ist,  und  die  Zeit  zur  Feststellung  der  nötigen 
Bedingungen  zu  beschränkt  war,  können  die  Resultate  nur  als  qualitativ 
betrachtet  werdeiL  Sie  zeigen  jedoch  unzweifelhait,  dass  der  Vorgang 
an  der  Elektrode  nicht  in  der  Entladung  des  S^Oj-Ions,  sondern  eines 
Ions,  dessen  Konzentration  sehr  gering  ist,  besteht.  Besondere  Versuche 
zeigten,  dass  das  0"-  oder  das  OH"'Iqü  an  der  Elekti-ode  entladen  wird. 


Apparat  und  Methoden. 

Nach  reichlichen  Bemühungen  in  den  Vorversuchen  wurde  der  in 
Fig.  1  abgebildete  Apparat  -ä,  als  den  Zwecken  am  besten  entsprechend, 
gewählt,  und  die  meisten  Oxydationen  sind  mit  seiner  Hilfe  ausgeführt 
worden. 

Er  besteht  aus  zwei  Glascylindem  von  je  SVa  cm  Durchmesser  und 
ungefähr  100  ccm  Inhalt,  welche  durch  ein  eingeschliffenes,  ca.  löccm 
fassendes,  breites,  kurzes  Glasrohr  b  verbunden  sind.  Dasselbe  besitzt 
eine  Einfluss-  und  eine  Ausflussröhre  und  ist  an  beide»  Enden  offen. 
Die  Enden  sind  durch  poröse  Tonplatten  ec,  welche  mittels  Siegellack 
angekittet  sind,  verschlossen.  Der  Siegellack  war  mit  Paraffin  über- 
zogen. Diese  "Vorrichtung  ermöglichte  es,  die  Lösung,  welche  die 
Anoden-  und  Kathodenräume  verband,  nach  Belieben  abzulassen  und 
zu  ersetzen.  Die  Tonplatten  ermöglichten  eine  gute  Leitung  und  ver- 
hinderten die  Konvektion  vollständig. 

Die  Anode  e  bestand  aus  einem  Stück  starken  Platinblechs,  das  4-7  cm 
lang  und  24  cm  breit  war,  also  eine  Elektrodenfläche  von  22  56qcm 
bot.     Von  oben  gesehen,  war  sie  in  /-Form  gebogen  und  in  der  Mitte 
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in  eine  mit  Quecksilber  gefüllte  Glasröhre  eingeschmolzen.  Diese  war 
mit  einem  Queeksilberverachluss  und  einer  Aatriebscheibe  versehen  und 
■wurde  durch  einen  Motor  in  Rotation  versetzt,  so  dass  die  Anode  gleich- 
zeitig als  Rührer  diente.  Eine  kleine  Hilfselektrode  P  aus  Platin  er- 
laubte die  Messung  der  Spannung  der  Lösung,  wenn  dies  gewünscht 
wurde.  Das  Elektrodenrohr  und  der  Heber  k  mit  eingesehhffenem 
GlashaJin  wurden  durch  einen  passend  gebohrten  Kork  getragen.  Durch 
letztern  waren  auch  zwei  Glas-  __ 

röhren    geführt,    welche   die        | 1  

Einführung  von  Ijösungen  und        ' 
Gasen  während  der  Oxydation 
ermöglichten.   Der  ganze  Ap- 
parat  konnte    luftdicht    ver- 
schlossen werden. 

Da  die  zu  lösende  Frage 
nur  die  Oxydation  betraf,  wur- 
de die  Untersuchung  auf  den 
Anodenprozess  besehrankt. 
Ais  unpolarisierbare  Kathode 
wurde  ein  Kupferblech  e'  in 
Kupfernitratiösung  gebraucht. 
Die  Zusammenstellung  der 
Apparate  ist  aus  Kg.  1  er- 
sichtlich. 

In  den  Stromkreis  F  wa- 
ren eingeschaltet:  1.  ein  Re- 
guUerwiderstand  R  von  zehn- 
tausend Ohm,  2.  ein  konstan- 
ter "Widerstand  W  mit  einem 
Zweig  zu  Strommessungen  in 
/,  3.  ein  sehr  empfindliches 
Amperemeter  G  im  Neben- 
schlnss,  welches  Ablesungen 
von  einem  Milliampere  ge- 
stattete, und  4.  die  Zelle  mit  der  Platinanode  und  Eupferkathode. 

Das  Anoden-  und  HUfseiektrodenpotential  wurde  {mit  einem  Ak- 
kumulator) nach  der  Kompensationsmethode  gegen  eine  KaJomelnormal- 
elektrode  ( — 0-56  Volt)  jV  gemessen:  Ein  Westonelement  war  ununter- 


brochen   in    den    Stromkreis   üt,    in    welchem    das    Elektrodenpotential 
gemessen  wurde,   eingeschaltet,   wodurch    bequeme  Brückenablesungen 
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ermögJieht  wurden.  Durch  einfache  Umlegung  des  Drahtes  j  konnte 
es  allein  zur  Messung  der  Akkumidatorspannung  verwendet  werden. 

Der  Heber  h  und  das  Eohr  ä,  welche  den  Anoden-  und  Kathoden- 
räum  verbanden,  wurden  mit  verschiedenen  Lösungen,  meistens  jedoch 
mit  solchen  von  Natriumthiosulfat,  gefüllt.  Die  Potentialmessungen 
■wurden  bei  geschlossenem  Hahn  ausgeiührt;  die  Leitfähigteit  war  gut 
genug,  um  genaue  Ablesungen  zu  g^tatten. 

Die  Oxydationen  wurden  in  der  folgenden  Weise  ausgeführt.  Nach- 
dem die  gewünschte  Menge  von  Natriumthiosulfatlösung  in  die  Anoden- 
seite und  von  Eupferaitratlösung  in  die  Kathodenseite  des  Appai'ates 
eingefüllt  worden  war,  wurde  die  Anode  in  Bewegung  gesetzt,  und  die 
Elektrolyse  begonnen.  Von  Zeit  zu  Zeit  wurde  das  Oxydations-  und 
das  Hüfseiektrodenpotential  ebenso  wie  die  Stromstärke  bestimmt.  Das 
Ampöremeter  wurde  als  bequemes  Mittel  zur  Kontrollierung  der  Strom- 
starke benutzt.  Nachdem  die  Elektrolyse  bis  zu  dem  gewünschten 
Grade  ausgeführt  worden  war,  wurde  die  Lösung  analysiert. 

Die  Eeaktionen,  welche  zum  qualitativen  Nachweis  der  Säuren 
dienen,  sind  in  der  folgenden  Tabelle  (hauptsächlich  nach  Angaben  von 
Takamatsu  und  SmithM 


HAO, 

H^SO, 

H,S,0, 

BsSjO, 

H^SA 

H^S^O^ 

Verdünnte 
BCl 

Trübung 

- 

- 

SO,  +  Ä  + 

so. 

- 

BgNO, 

Schwarzer 

Schwarzer 

_ 

Schwarzer 

Gelber             {.elboi 

Niederschlag  ..Niederschlag 

Niederschlag 

Niederschlag  Niedersihlag 
allmählich 

dunkler  wpr 

;        dend.       1 

ÄgNO,  + 
NH,BO 

_ 

_ 

Grau- 

-           :        Keine        '     Zunkhat 

schwarzer 

Einwirkung        hinuner. 

Niederschlag 

Niederschlag 

Beim  Enräi 

men  bchwarz 

werdend 

HgiCN), 

In  nentr.  Lö- 
sung, bei  lang 
Kochen  gerin- 
ger schwarzer 
Niederschlag 

IsWo/gelher     \'\)T 
jNiederschlig,       ^'^'^' 
Ibeim  Erwär- 

1     werdend,     ■ 

Besondere 

Mit  FeCI, 

Mit  Jod  in 

Entfärbt 

unter  HON-  ; 
1  Entwicklung            _ 

Reaktionen 

duntelvio- 

neuti.  Lösung 

Indigo 

lette  Färbung 

fl-  +  SO^ 

Für  Dithionsäure  {H.^S20^  sind  keine  Naehweismethoden  bekannt. 
•)  Lieb.  Ann,  207,  90, 
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Elektrolyse  in  neutralen  Lösungen, 
a.   Mit  blanken  Platinelektroden. 

Die  ersten  Oxydationen  wurden  ausnahmsweise  in  einem  H-ioT- 
migen  Gefässe  ausgeführt  Zunächst  war  die  Verbindungsröhre  mit 
natriumthiosnlfatbaltiger  Gelatine  gefüllt,  und  nachdem  sich  dies  bald 
als  unzweckmässig  erwiesen  hatte,  wurde  später  Glaswolle,  welche  mit 
der  Lösung  getränkt  war,  an  Stelle  der  Gelatine  verwendet  Beide 
Elektroden  bestanden  aus  blankem  Platinbleeh  von  ungefähr  22  qcm 
Oberfläche  2(4-7  X  24) qcm.  Das  ganze  Gefäss  war  mit  ca.  ISOecm 
einer  ijas-normalen  Lösung  von  Na^S^O^ -\- 5 H^O  gefüllt  und  wurde  in 
einem  Thermostaten  bei  einer  Temperatur  von  25"  erhalten. 

Die  Elektroden  wurden  keiner  besondem  Behandlung  unterworfen. 

Sie    waren   nur   einer    gründlichen    Reinigung   mit    Salpetersäure    und 

darauf  folgenden  Abspülung  mit  Wasser  unterzogen  worden.     Der  ver- 

„         ,    ,  ,      .      ,  0-4  Milliampere 

wendete  Strom  sab  eme  Stromdichte  an  der  Anode  von 

"  qcm 

Der  Verlauf  der  Oxydation  ist  durch  Kurve  I,  Eig.  2  dargestellt, 
%vo  die  Abszissen  Stunden  bedeuten,  während  die  Ordinaten  die  Spannung 
der  Anode  in  absolutem  Masse  (Normalkai omelelektrode  =  — 0-56  Volt) 
in  Volt  angeben. 

Bei  Elektrolysen,    welche    unter   ähnlichen   Bedingungen,    wie  die 

oben  beschriebene,  aber  mit  Da  =  - — = ^— —  ausgeführt  wurden, 

'  qcm 

war  der  anfängliche  An^ttieg  der  Spannung  viel  langsamer.  Die  Potential- 
zeitkurve verläuft,  wie  m  Fig  2  II  angegeben.  Bei  Wiederholung  des 
Versuchs,  ohne  augeubcheinliche  ^  eränderung  der  Bedingungen  (Kurve  III), 
erstreckte  sich  das  Stadium  dei  Oxydation  zwischen  —1-1  und  —1-2 
Volt  über  6 — 7  Stunden  Die  Stromstärke  wurde  konstant  gehalten, 
wie  immer,  wenn  nicht  ausdrucklieh  das  Gegenteil  bemerkt  ist  Das 
Ausfallen  des  Schwefels  und  das  Sauerwerden  der  Lösung  war  bald 
nach  Anfang  der  ()\.-\  datioii  bei  —1-16  Volt  zu  bemerken.  Nach 
23  Stunden  war  der  Schwefel  wieder  gelost,  und  die  Lösimg  gelbbraun 
geworden.  Die  Spannung  war  mittlerweile  auf  über  2  Volt  gestiegen. 
Quahtative  Untersuchungen  der  Lösung  zeigten  (hier  ebenso  wie  im 
Wiederholungsfälle)  die  Anwesenheit  von  wenig  Thiosulfat,  etwas  Sulfat 
und  von  erheblichen  Mengen  Tetrathionat.  Das  Vorhandensein  des 
letztem  wuxde  mit  Hilfe  der  in  der  Tabelle  auf  Seite  652  i 
Reaktionen  bewiesen. 
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Die  Anode  zeigte  anfänglich  ein  Oxydationspotential  i)  von  — 115 
Volt,  welches,  nachdem  es  innerhalb  15  Minuten  allmählich  auf  —  1-60 
Volt  gestiegen  war,  mit  geringen  Schwankungen  mehrere  Stunden  lang 
unverändert  blieb.  Bereits  in  einem  frühen  Stadium  des  Vorganges 
wurde  Schwefel  (an  der  Anode)  niedergeschlagen,  und  die  Lösung  wurde 
sauer.  Später  löste  sich  der  Schwefel  auf,  und  di«  Lösung  nahm  eine 
braune  Farbe  an,  während  das  Potential  auf  über  2-0  Volt  stieg. 

"Wie  die  Analysen  zeigten,  war  die  Menge  des  Tetrathionations  am 
grössten  und  diejenige  des  S\Tlfations  am  kleinsten,  wenn  die  Lösung 
nahezu  neutral  blieb,  und  wenn  wenig  Schwefel  ausgefällt  wurde-). 
Diese  Erscheinung  war  mit  einer  Verlängerung  der  Oxydaüonskuj've 
zwischen  den  Potentialen  — 14  und  —  1-2  Volt  verbunden.  Wie  vor- 
herzusehen war,  verminderte  sich  das  Oxydationspotential  mit  der  Ver- 
minderung der  Stromdiehte. 


Fig.  2. 
Diese  qualitativen  Versuche  und 
halb  unzweideutig,   dass  die  Oxydation   von  Thiosulfation  zu  Sulfation 

')  Alle  Spannnngen  werden,  wenn  nicht  ansdrücklich  anders  bemerkt,  als 
Spannung  der  Lösung  angegeben  werden,  wenn  diejenige  der  Elektrode  gleich  Null 
gesetzt  wird, 

*)  Quantitative  Messungen  der  Stromausbeute  wurden  nicht  ausgeführt,  da  sie 
durch  die  spatem  Arbeiten  unnötig  gemacht  wurden. 
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dui-ch  mindestens  zwei  Stufen  geht,  von  denen  die  erste,  wahrscheinlich 
die  Bildung  von  Tetrathionation,  durch  niedrigere  Oxydationsspannung 
Tind  Stromdiehte  begünstigt  wird, 

b.    Elektrolyse  mit  platinierten  Platinelektroden. 

Die  natürliche  Annahme,  dass  der  einfachere  Vorgang  bei  geringerer 
Stromdichte  stattfinden  wird,  scheint  sieh  also  zu  bestätigen.  Die  spä- 
tem Oxydationen  wurden  daher  mit  platinierten  Platinelektroden  ans- 
geführt,  welche,  infolge  der  enormen  Oberflächenzunahme  durch  die 
Ausscheidung  von  Platinmohr  eine  entsprechende  Abnahme  der  Strom- 
dichte verursachen  müssen. 

Der  Apparat  und  alle  Bedingungen  sind  von  jetzt  ab,  wenn  nicht 
ausdrücklich  etwas  anderes  bemerkt  ist,  so  wie  in  dem  Kapitel  ..Apparat 
und  Methoden"  beschrieben. 

Die  Arbeitselektrode  wurde,  wenn  sie  durch  abgeschiedenen  Schwe- 
fel unbrauchbar  gemacht  worden  war,  bis  zur  Rotglut  erhitzt  und  wie- 
der platiniert,  worauf  der  Rest  des  Platintetrachlorids  durch  kathodische 
Polarisation  in  Säuren  zu  Platin  reduziert  wurde.  Schliesslich  wurde 
die  Elektrode  in  Wasser  gekocht.  Da  sie  nach  dieser  Behandlung  im- 
mer eine  Zeitlang  der  Luft  ausgesetzt  war,  so  kann  sie  als  Sauerstoff- 
elektrode betrachtet  werden^). 

Oxydationen  von  i/g^-normalen  Thiosulfatlösungen  in  gleicher  Weise 

0'3  MiDiamp, 
ausgeführt  wie  mit  glatten  Platmelektroden,  aber  mit  1)a= ■ 

begannen  bei  einem  OxydationspotentJal  von  ungefähr  —  0-75  Tolt,  also 
viel  früher  als  in  den  vorhergehenden  Versuchen,  Die  Spannung  stieg 
langsam,  bis  nach  Verlauf  von  ungefähr  einer  Stunde,  bei  einem  Poten- 
tial von  ca.  — 1-1  Volt,  die  Lösung  sauer  wurde,  während  sich  Schwefel 
abschied.  Dann  blieb  die  Spannung  einige  Stunden  lang  nahezu  kon- 
stant    Fig.  3  zeigt  die  Potentialzeitturve  einer  dieser  Oxydationen. 

Eine  Analyse  der  Lösung  (wozu  30  ccm  ijä^-norm.  Natriumthiosulfat 
verwendet  wurden)  ergab  folgendes  Resultat. 

Menge  des  angewendeten  Schwefels  (in  Na^StO,)  —  0.0774  g 

da.von  nicht  oxydiert  (mit  Jod  titriert)  ^  00064g  ^  82% 

Schwefel  in  gebildetem  Snlfation  =  0-0037  g 

=  7-7  ccm  Vip-n.  SOJ' 
Gesamtmenge  des  Schwefels,  nach  Ausfftllung  des  Sulfats  ^  0-07g4g 
Menge  des  angewendeten  Schwefels  (gefunden)  =  Ö-0761g. 

Die  gebildete  Säure  entsprach  ö^Sccm   einer  i/m-nor 
lösung.     Schwefel  war  nicht  abgeschieden  worden. 

')  Vergl    Boriieman,  Zeitsohr.  f.  anoi^,   Chemie  34,  1  (1903). 
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Nachdem  also  über  90  "jn  des  angewendeten  Thiosiilfats  oxydiert 
worden  waren,  fanden  sich  nur  o"!^  des  Schwefels  als  Snlfat  wieder. 
Der  Eest  schien,  nach  qualitatiTen  Analysen  zu  urteilen,  nur  als  Te- 
trathionation  Torhanden  zu  sein. 


Fig.  3, 

Da  keine  Schwefelabseheidung  eingetreten  war,  so  gewann  es  an 
Wahrscheinlichkeit,  dass  sich  der  grösste  Teil  der  Säure  gegen  Ende 
der  Oxydation  gebildet  hatte,  wo  die  Lösung  in  bezug  auf  Thiosulfation 
bereits  sehr  verdünnt  war.     Andernfalls  hätte  die  Eeaktion: 

Sa  Og"  +  -ff  ■  ^  -ffSOg'  +  S 
einen  messbaren  Betrag  von  Schwefel  liefern  müssen.  Eine  geringe 
Menge  konnte  auch  in  Eorm  eines  Komplexes  in  Lösnng  gegangen  sein. 
Wie  zu  erwarten  war,  Hess  sieh  die  Schwefelabseheidung,  wenn  sie 
überhaupt  eintrat,  nur  dann  beobachten,  wenn  die  Lösung  sauer  wurde, 
aber  nie  vorher.  Diese  Betrachtungen  liessen  es  nicht  unmöglich  er- 
seheinen, dass  das  Sulfation  durch  eine  sekundäre  Eeaktion  zwischen 
Wasserstoffion  und  Sulfition  entstand,  wobei  zunäct^t  IlSO^'-lon  ge- 
bildet wurde,  das  dann  zu  Sulfation  oxydiert  wurde. 

Es  wurde  deshalb  angestrebt,  die  Oxydation  in  einer  möglichst 
neutralen  Lösung  zu  Ende  zu  führen.  Der  Zusatz  von  Natriuniazetat 
führte  nicht  zu  dem  erwünschten  Ziele,  denn  obgleich  kein  Schwefel 
abgeschieden  wurde,  so  entstand  doch  etwas  Sulfation. 

Unter  anderm  wurde  eine  Elektrolyse  einer  reinen  'l^^  -  normalen 
SatriumthiosulfaÜÖsung  ausgeführt,  wobei  die  Verbindungsröhre  mit 
Natriumuitratlösung   gefüllt   war.     Die   Stromdichte    i)j  war   zunächst 
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gleich -  — .  Als  das  Oxydationspoteiitial  anfing,  rasch  zu  stei- 
gen, wurde  sie  Temngert,  wodurch  das  Potential  fiel.  Kg.  4,  Kurve  I 
zeigt  die  Potential-Zeitkurve.  Es  ist  zu  beachten,  dass  die  Oxydation 
bei  einer  Spannung  von  — 0'84  Volt  anfing  und  zwischen  diesem  Po- 
tential und  einem  solchen  von  —  0-95  Volt  zu  Ende  geführt  wurde. 
Das  Fallen  des  Potentials  ist  der  Stromabnahme  zuzuschreiben. 
Die  Analyse  ergab: 

Menge  des  Scliwefels  in  dem  angewendeten  JVOjÄ^Og        =  Ü-0516g 
Menge  des  nicht  oxydierten  Scliwefels  =  0.0050g  =10Vo- 

Die  Lösung  war  gegen  Methylorange   und  gegen  Phenolphthalein  voll- 
kommen neutral.     Sulfat  wurde  in  nicht  wägbarer  Menge  gebildet. 
Eine  grobe  Überschlagsrechnung  ergab  die  Zahl 

der  vei-brauchten  Coulomha  =  66-6 
während  nach  der  Gleichung  2 S._Os" -i- 2 F  =  5,0«" 

die  erforderliche  Anzahl  Coulombs  =  70-5 

gewesen  wäre.  Die  verbrauchte  Elektrizitätsmenge  war  daher  mit  einem 
Pehler  von  ungefähr  5°',t)  gleich  derjenigen  Menge,  welche  zur  Oxyda- 
tion von  Thiosulfation  zu  Tetrathionation  notwendig  ist.  Qualitative 
Analysen  ei^aben  Tetrathionation  imd  keine  andern  Schwefel-Sauerstoff- 
säiu^en. 

Bei  einer  später  unter  ähnlichen  Bedingungen  ausgeführten  Wieder- 
holung dieser  Oxydation  wurde  die  Anzahl  verbrauchter  Coulombs 
durch  ein  Eisenvoltametcr  ermittelt  und  die  maximale  Abweichung 
dieses  Wertes  vom  theoretischen  betrug  B-i^lß. 

Es  soll  hier  noch  die  Methode  angegeben  werden,  mittels  wel- 
cher der  Beweis  für  die  alleinige  Bildung  von  Tetrathionation  gefühi-t 
wurde. 

Die  Lösung  enthielt  etwas  noch  nicht  oxydiertes  Thiosulfat.  Sie 
war  überdies  neutral  und  frei  von  Sulfation.  Wenn  ein  Teil  mit  Jod 
titriert  wurde,  blieb  sie  neutral,  ein  Beweis  für  die  Abwesenheit  von 
Sulfit.  Durch  Kochen  der  titrierten  Lösung  mit  Ghlorbaryum  und  Säure 
entstand  kein  Niederschlag  von  Baryumsulfat.  Es  war  daher  kein 
Trithionat  vorhanden.  Auch  Pyrosulfit  oder  Pyrosulfat  konnte  nicht 
vorhanden  sein,  da  diese  in  Wasser  nicht  beständig  sind.  Die  nicht 
titrierte  Lösung  gab  nüt  Ammoniak  und  Silbemitrat  keinen  Nieder- 
schlag, sie  enthielt  also  kein  Pentathionat  oder  Hydrosulfit  Eine  an- 
dere Schwefel -Sauerstoffsäure  konnte  daher  bei  der  Oxydation  nicht 
entstanden  sein,  mit  Ausnahme  von  Dithionsäure,  für  welche  eine  Me- 
thode zum  qualitativen  Nachweise  nicht  bekannt  ist.    Sie  konnte  jedoch 

Zdtsehilft  t.  physfk.  Chemie.   XLVir.  42 
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unmöglich  aus  der  oxydierten  Thiosulfatmenge ,  durch  die  verbrauchte 
Elektrizitätsmenge  entstanden  sein.  Ausserdem  gab  die  Lösimg  mit 
Merkuronitrat  und  Merkuilcyanid  in  salpetersaurer  Lösung  deutlich  die 
Reaktionen  des  Tetrathionations.  Es  ist  somit  bewiesen,  dass  der  „Brutto- 
vorgang" im  ersten  Stadium  der  Oxydation  von  Thiosulfat  der  folgende 
ist:  2S^O{-\-2F=  S^O^". 

Aus  dem  Vorhergehenden  scheint  auch  zu  folgen,  dass,  wenn  SuLfation 
in  diesem  Stadium  der  Oxydation  gebildet  wird,  die  Bildung  eine  in- 
direkte ist  und  der  Zersetzung  des  ThiosuHations  durch  im  Laufe  der 
Oxydation  entstandenes  Wasserstoftion  und  darauf  folgenden  Oxydation 
des  HSOg'-lons  zu  Sulfation  zuzuschreiben  ist.  Eine  Bestätigung  dieser 
Ansichten  wird  sich  später  ergeben. 


Fig.  4. 


e.  Einfhiss  der  Elektrodenbedinguugen. 
Es  stellte  sieh  heraus,  dass  eine  eingehendere  Untersuchung  des  oben 
beschriebenen  Oxydationsvorganges  notwendigwar.  Denn  bei  dem  Versuche, 
den  Vorgang  bei  scheinbar  genau  denselben  Bedingungen,  wie  sie  bei 
der  ersten  glatten  und  vollständigen  Oxydation  zu  Tetrathionation  vor- 
handen gewesen  waren,  zu  wiederholen,  trat  Bildung  erheblicher  Men- 
gen von  Säure  und  Sulfation  ein.  Auch  stieg  das  Oxydationspotential 
rascher  an,  wie  aus  Fig.  4,  Xurve  II,  ersichtlich  ist  Der  einzige  sicht- 
bare Unterschied  bestand  darin,  dass  das  Anodenpotential  vor  Anfang 
der  Oxydation,  welches  wir  die  Anfangsspannung  nennen  wollen,  in  die- 
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scm  Falle  höher  war,  als  in  dem  frühem,  nämlich  — 0-72  Tolt  gegen 
—  0-644  Volt.  Das  Gleiche  gilt  auch  von  einer  dritten  Oxydation.  Ihre 
Änfangsspannung  beti-ug  —  0-732  Volt,  und  die  Oxydation  fand  haupt- 
sächlich bei  —  1-00  Volt  statt.  Auch  in  diesem  Falle  entstanden  erheb- 
liehe Mengen  von  Wasserstoff-  und  Sulfation.  Es  scliien  daher,  da^ 
der  Vorgang,  welcher  die  Bildung  dieser  beiden  lonengattungen  bewirkte 
(und  welcher,  wie  schon  hier  und  früher  bemerkt  wurde,  mit  einem 
hohem  Oxydationspotential  Hand  in  Hand  ging),  durch  die  Anfangs- 
spannung  beeinfiusst  wurde,  und  dass  derselbe  sein  Minimum  hatte, 
wenn  die  Anode  eine  Anfangsspannung  von  —  0-644  Volt  besassi).  Es 
wurde  deshalb  von  nun  ab  der  Anfangsspannung  besondere  Aufmerk- 
samkeit zugewandt  Ohne  all  die  beobachteten  Erscheinungen  hier  an- 
zuführen, sei  nur  als  allgemeine  Regel  angegeben,  dass  mit  keiner  Pla- 
tinelektrode, deren  Anfangsspannung  in  Thiosulfatlösung  0-644  Volt 
überstieg,  eine  vollständige  und  glatte  Oxydation  zu  Tetrathionat  er- 
zielt werden  konnte.  Ähnliche  Einflüsse  der  Anfangsspannung  wurden 
von  Förster  und  Friessner^)  {vrie  früher  angeführt)  beobachtet.  Ihre 
Arbeit  wurde  erst,  nachdem  ich  obige  Tatsache  (im  Juli  1901)  aufge- 
funden hatte,  publiziert  Sie  gaben  an,  dass  bei  der  elektrolyt^ehen 
Oxydation  von  Natriumsulfit  eine  höhere  anodische  Anfangspolarisation 
für  die  Bildung  von  Dithionation  förderlich  ist,  während  eine  niedrigere 
Anfangsspannung  die  Entstehung  von  Sulfation  begünstigt 

Gerade  entgegengesetzt  ist  das  elektromotorische  Verhalten  des  Vor- 
ganges: ÄjOg"  -*  "SiOg". 

Es  erfordert  am  Anfange  eine  minimale  Sauerstoffbeladiing.  Die  voll- 
standige  und  glatte  Oxydation  von  Thiosulfation  zu  Tetrathionation  er- 
folgte nur,  wenn  sieh  die  Spannung  der  Anode  vor  Einleitung  der  Elek- 
trolyse derjenigen  Spannung  näherte,  welche  eine  Piatinelektrode  nach 
Neumann  in  normaler  NatriumthiosuIfatlÖsung  zeigte  (0-576  Volt  posi- 
tiver als  die  Lösung).  Ob  die  Elektrode  ein  solches  Potential  zeigt  oder 
nicht  hinol;  in  hohem  Masse  von  den  Bedin<ningen  ab   denn  wenn  eine 
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platinierte  Platinelektrode,  welche  durch  aiiodische  Polarisation  iii  \'er- 
dünnter  Säure  mit  Sauerstoff  beladen  worden  ist,  vorsichtig  abgespült 
und  in  eine  NatriumthiosulfatlÖsong  getaucht  wird,  zeigt  sie  eine  Span- 
nnng  von  bis  zu  — 0-9  — 1-00  Volt.  Im  Laufe  von  ungefähr  emer 
halben  Stunde,  je  nach  den  Bedingungen,  sinkt  die  Spannung  auf 
— 0'54  bis  — 0-64  Volt.  Der  Wert  der  Spannung  ist  von  der  Konzen- 
tration usw.  abhängig  und  bleibt  bei  Einhaltung  konstanter  Be|din- 
gungen  konstant. 

Jede  Elektrode  zeigt  dieselbe  Erscheinung,  wenn  sie  eine  Zeit- 
lang an  der  Luft  gestanden  hat,  also  mit  Sauerstoff  von  ^j^  Atmosphäre 
geladen  ist 

Meine  glatten  Oxydationen  zu  Tetrathionation  sind  alle  mit  Elek- 
troden von  einer  derartigen,  niedrigen,  konstanten  Änfangsspannung 
ausgeführt  worden.  Diese  Eigenschaft  der  Elektrode  wurde  am  leich- 
testen auf  folgende  Weise  erzielt.  Sie  wurde  zunächst  in  verdünnter 
Säure  anodisch  polarisiert  und  hierauf  durch  wiederholtes  Abspülen 
mit  destilliertem  Wasser  von  der  anhaftenden  Säure  befreit.  Die  noch 
immer  mehr  oder  weniger  mit  Sauerstoff  beladene  Elektrode  wurde 
dann  unter  Verwendung  eines  starken  Stromes  in  reinstem,  wieder- 
holt destilliertem  Wasser  eine  viertel  bis  eine  halbe  Stunde  lang 
einer  kathodischen  Polarisation  unterworfen.  Wurde  eine  solche  Elek- 
trode schnell  in  eine  Natriumthiosuifatlösung  gebracht  (um  Sauerstoff- 
beladung aus  der  Luft  zu  vermeiden),  so  zeigte  sie  sogleich  dieselbe 
Spannung,  wie  eine  Sauerstoffelektrode  nach  langem  Stehen  in  Nat- 
riumthiosulfatlösung.  Mit  einer  derartigen  Elektrode  sind  vollständige 
Oxydationen  von  Thiosulfation  zu  Tetrathionation  in  grosser  Zahl  ausge- 
führt worden,  ohne  dass  die  Bildung  von  mehr  als  einer  Spur  Siüfation 
ten  wäre. 


d.  Einfluss  des  Znstandes,  der  Lösung,  Azidität  usw. 

Nachdem  sieh  also  gezeigt  hatte,  dass  eine  Tatsache  von  an- 
scheinend geringfügiger  Bedeutung  einen  ganz  beträchtlichen  Einfluss 
auf  den  Verlauf  der  Oxydation  ausübte,  wurde  zunächst  an  eine  sorg- 
fältige Untersuchung  aller  kontrollierbaren  Bedingungen  gesehritten. 
Ohne  anf  die  einzelnen  Versuche  einzugehen,  mögen  die  wichtigsten 
Ergebnisse  hier  mitgeteilt  werden. 

Es  wurde  z.  B.  gefunden,  dass  eine  Erniedrigung  der  Temperatur 
um  2 — 3"  die  Bildung  von  Wasserstoff-  und  Sulfation  nicht  verhin- 
derte. Alle  spätem  Versuche  wurden  daher  bei  Zimmertemperatur, 
welche  von  18"  wenig  abwich,  angestellt 
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Die  Terwendung  von  Natiiumthiosiilfatlösmig  von  gleicher  Kon- 
zentration im  Heber  und  in  der  Verbindungsröhre  des  Apparats  er- 
wies sich  ebenfalls  nicht  als  notwendig.  Vollständige  Oxydationen  zn 
Tetrathionation  sind  sowohl  bei  Füllung  des  Hebers  mit  Natriumthio- 
svdfatlösung  als  auch  mit  NatriumnitraÜösung  erzielt  worden.  Das 
hineindiffundierte  Nitration  hat  also  keinen  bedeutenden  Einüass  auf 
den  Elektrodenvorgang.  Bei  den  meisten  Oxydationen  wurden  Natri- 
ummtratlösungen  benutzt  und  nur  in  einigen  quantitativen  Versuchen 
fand  Natriumthiosuliatlösung  Verwendung.  Bei  der  quantitativen  Be- 
stimmung des  oxydierten  Thiosulfats  \vurde  die  aus  dem  Heber  hinzu- 
gewandei-te  Salzmenge  in  Betracht  gezogen.  Dieselbe  ergab  sich  durch 
die  Differenz  des  Heberinhaltes  (an  Na^S^O^)  vor  und  nach  dem 
Versuche. 

Wie  schon  betont  wurde,  entstand  keine  Säure  in  der  Lösung,  so- 
lange nur  Tetrathionation  bei  der  Oxydation  entstand.  Die  beiden 
Ionen  ÄO/'  und  H'  bildeten  sich,  wie  die  Erfahrung  zeigte, 
stets  gleichzeitig.  Das  Sauerwerden  der  Lösung  begleitet  oder  ver- 
ursacht daher  die  Bildung  von  Sulfation. 

Wenn  die  Konzentration  von  Wasserstoffion  in  der  Lösung  zu- 
nahm, so  muBste  bis  zu  einem  gewissen  Grade  das  Gleichgewicht  der 
Reaküon:  S^O^"  +  IF  ^  HSO^  -)-  S^) 

verschoben  und  HSO^'  in  erheblichen  Mengen  gebildet  werden. 

Wenn  das  HSO^-lon  (oder  das  Ion  80,^")  bei  derselben  oder  bei 
einer  niedrigem  Spannimg  elektrolytisch  oxydiert  würde,  wie  das  Thio- 
suUation,  so  würden  wir  die  Vorgänge: 

HSOs  -\-JI^0+2F^  3H'-{-S0;\ 
oder  gleichzeitig:   SOg"  -f-  H^O  i'2F^  2H'  -\-  SO/' 
haben.    Anstatt  eines  Wasserstoffions  würden  wir  dann  drei  haben,  und 
der  Vorgang  würde  ein  sich  selbst  beschleunigender  sein. 

Es  war  daher  notwendig,  die  Spannung  zu  ermitteln,  bei  welcher 
der  Vorgang  SO3"— »  SO^'  stattfand.  Förster  und  Friessner  haben, 
wie  schon  mitgeteilt,  gefunden,  dass  mit  kathodisch  polarisierten  Platin- 
elekti'oden  in  normalen  Lösungen  die  Oxydation  von  SuKit-  zu  Sul- 
fation bei  einer  Spannung  von  0-596  Volt  (absolut)  eintrat.  In  i/n)-nomi. 
Natriumsulfitlösungen  war  unter  den  gleichen  Bedingungen,  wie  bei 
meinen  NatriumthiosuLfatoxydationen,  die  Spannung  am  Anfange .  der 
Elektrolyse  gleich  0-55  Volt  und  blieb  einige  Zeit  ziemlich  konstant, 

')  Da  in  wässerigen  Lösnngen  Wasserstoffion  stets  vorhanden  ist,  so  muss 
diese  Reaktion  immer  stattfinden,  wenn  auch  nur  in  geringem  Betrage. 
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Die  Oxydation  einer  reinen  Vio-üorni-Katiiumbisiilfitlösungbegannbei — 0-82 

Volt  (die  Stroradichte  an  der  Anode,  D^  war  gleich  --  —- ^~)-> 

und  die  Polarisation  nabm  langsam  zu^). 

Da  also  H-lon  mit  S^O^-lan  HSO^-lon  liefert,  und  dieses  bei  der- 
selben Spannung  wie  Thiosulfation  oxydiert  wird,  wodurch  die  Wasser- 
stoffionenkonzentration  vermehrt  wird,  so  ist  es  zur  Erzielung  einer 
vollständigen  Oxydation  zu  Teh-athionation  (ohne  Bildung  bedeutenderer 
Mengen  Sulfation)  notwendig,  die  Lösung  sti'eng  neutral  oder,  da  dies 
nicht  möglich  ist,  sie  immer  alkalisch  zu  erhalten. 

Es  wurde  deshalb  eine  Reihe  von  Versuchen  in  aitalischer  Lö- 
sung ausgeführt.  Die  Wirkung  eines  Zusatzes  von  Natriumhydroxyd 
war  eine  ziemlich  ausgesprochene  und  unerwartete.  Die  Spannung 
einer  platinierten  Elektrode,  welche  einen  konstanten  "Wert  angenommen 
hatte,  fiel  nach  Zugabe  von  Hydroxylionen  plötzlich  um  einen,  je  nach 
den  Hydroxylionenkonzentrationen,  zwischen  0-02  und  0'20  Volt  schwan- 
kenden Betrag.  So  liess  sich  z.  B.  in  Lösungen,  welche  sowohl  in  be- 
zug  auf  Thiosulfation  als  auch  in  hezug  auf  Hydroxylioni|i„-norm.  waren, 
eine  Spannung  von  ungefähr  — 0-35  Volt  beobachten,  während  die 
Spannung  in  einer  entsprechenden  neutralen  Lösung  von  Natriumthio- 
sulfat  ca.  0-56  Volt  betrug.  Bei  geringem  Veränderungen^)  der  Hydr- 
oxylionenkonzentration  war  die  Änderung  der  Spannung  kleiner,  aber 
bei  einer  Vermehrung  der  Hydroxylionenkonzentration  um  'jiooo-Nor- 
maütät  war  sie  noch  bedeutend    und  belief   sich  auf  0-01 — 0'Ü2  Volt^). 

Bei  den  Oxydationen  von  ^/gj-norm.  Thiosulfatlösungen  in  Gegen- 
wart von  Hydroxylionen  von  der  Konzentration  i/gag-norm.  nahm  die 
Elektrode,  von  einem  niedrigem  Oxydationspotential  ausgehend,  schnell 
eine  höhere  anodische  Polarisation  an,  als  dies  bei  der  glatten  Oxy- 
dation in  neuraler  Lösung  der  Eall  gewesen  war.  Es  entstanden  immer 
beträchtliche  Mengen  Sulfation,  obgleich  die  Lösung  sogar  alkaliseh 
blieb.  Diese  zunächst  unerklärlich  erscheinende  Tatsache,  welche  die 
vorher  aufgestellte  Theorie  zu  widerlegen  scheint,  beruht  auf  der  Hydro- 
lyse des  Natriumtetrathionats  in  alkalischer  Lösung  und  wird  später 
eingehender  berührt  werden. 

')  Wenn  eine  Spur  Kupfersalz  zu  der  Lösung  hinzu^tügt  wurde,  fiel  ihre 
Spannung  um  30  Millivolt  hei  konstanten)  Strom.  Kupfer  wirkt  stark  katalytisch 
in  der  Reaktion  SO^"  +  V»  Oj  =  SO^"  (Titoff). 

')  Es  ist  bereits  erwähnt  worden,  dass  Nalriumlhicsulfatlösung  an  und  für  sich 
alkalisch  reagiert. 

')  Das  DiffiiBionspotential  zwischen  der  neutralen  und  der  schwach  alkalischen 
Lösung  ist  klein,  und  ist  in  dieser  Untersuchung  vernachlässigt  worden. 
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Natriumazetat  Yurhinderte,  wie  bereits  früher  erwähnt,  die  Bildung 
von  Sulfation  nieht^),  trotzdem  in  diesem  Falle  die  Off-Ionenkonzen- 
tratiou  nur  einen  sehr  kleinen  Wert  erreichen  konnte. 

Oxj'dationen,  die  in  schwachen  Pfatriumbikarbonatlösungen  oder  in 
Gegenwart  von  Magnosiumoxyd  ausgeführt  wurden,  lieferten  ausnahms- 
los etwas  Sulfation  —  indessen  gewöhnlieh  nur  sehr  wenig^).  Aber 
der  Zusatz  von  gefälltem  Kalziumkarbonat  ermöglichte  es,  von  30  ecni 
ijj(jo-nonu.  Thiosnlfatlösung  Q0%  zu  Teti-athionat  zu  oxydieren,  ohne 
dass  euie  Spur  vou  Sulfat  gebildet  worden  wäre. 

Dieses  Ergebnis,  in  Yerbindung  mit  den  vorhergehenden,  führte 
zu  dem  Schluss,  dass  eine  der  wesentlichsten  Bedingungen  für  den 
Torgang:  S^O^"^  S^O^' 

in  der  allzeitigen  Neutralität  der  Lösung  zu  suchen  ist.  lim  die 
Bildung  von  Sulfit-  und  Sulfation  infolge  sekundärer  Zersetzung  des 
Tliiosulfations  durch  Wasserstoffion  zu  verhindern,  muss  daher  ein  Stoff 
wie  festes  Kalziumkarbonat  angewendet  werden,  welches  eine  immer 
nahezu  neutrale  Lösung  liefert,  und  nicht  ein  Überschuss  von  Alkali. 
Die  Erklärung  ist  in  der  später  entdeckten  Hydrolyse  von  Natrium- 
tetrathionat  i]i  Gegenwart  von  Hydroxylionen  gefunden  worden. 

Ein  anderes,  wirksames  Mittel  zur  Erzielung  vollständiger  Oxy- 
dation bestand  in  dem  Zusätze  eines  Jodides,  z.  B,  von  Kaliumjodid. 
Wenn  zu  einer  ^Igj-norm.  Natriumthiosulfatiösung  genügend  festes  Jod- 
kalium gefügt  wurde,  um  die  Lösung  ^/äoo-norm.  in  bezug  auf  Jod- 
kalium zu  machen,  fiel  ihre  Spannung  in  5—10  Minuten  um  32  Milli- 
volt, d,  h.  von  —0-616  Volt  auf  —-0-584  Volt,  Den  Verlauf  einer 
Oxydation  einer  Lösung  von  Natriumthiosulfat  in  ^Jjijoo-nonn.  JodkaÜum- 
lösung  im  Vergleich  zu  demjenigen  einer  ähnlichen  Lösung  ohne  Jod- 
kaliumzusatz zeigt  Kg.  5,  Kurven  I  und  11. 

Die  Anfangsspannung  war  in  beiden  Fällen  nahezu  die  gleiche, 
abei  bei  gleicher  Stromdichte  usw.  fing  die  Oxydation  in  der  Jodion 
enthaltenden    Lösung   bei    einer   um    60  Millivolt   niedrigem    Anoden- 

')  Alle  diese  Versuche  wurden  nur  gemacht,  um  die  Bedingungen,  welche  zu 
einer  glatten  (d.  h.  nicht  mit  Sulfationbildung  verknüpften)  Oxydation  zu  Tetrathio- 
nation  erforderlich  waren,  testaustellen.  Nach  Beendigung  der  mehr  oder  weniger 
vollständigen  Oxydation  wurde  die  Lösung  ijualitativ  auf  Sulfat  geprüft,  nachdem 
da>  Thiosutfat  mit  Jod  titriert  worden  war.  Auf  diese  Weise  wurde  die  gewünschte 
Aufklärung  gewonnen. 

^)  Dies  ist  darauf  zurückzuführen,  dass  Thiosulfat  schon  durch  Kohlensäure 
zersetzt,  und  dass  TelraÜiionat  durch  die  schwach  alkalischen  Magnesiuraoiydlösun- 
gen  hjdrolysiert  wird.    In  beiden  Fällen  werden  die  Zeraetzungsprodukte  zu  Sulfat 
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Das  Oxydationspotential  mit  JodkaJium  blieb  bis  gegen 
Ende  nahezu  iionstant  Ohne  Jodkalium  dagegen  stieg  es  rasch  an, 
wähi'end  Schwefel  abgeschieden  wurde.  Die  Oxydation  in  der  jod- 
kaliumhaltigen  Lösung  war  nahezu  vollständig;  es  blieb  nur  1%  Thio- 
stdfat  unangegriffen.  Die  Stromausbeute  betrug  l^/^^lo  Schwefel  als 
SuHation  und  98\%  (aus  der  Differenz  berechnet)  Tetrathionation. 

Diese  "Wirkung,  d.  h.  die  Erzielung  einer  niedrigern  und  konstan- 
tem Polarisation  während  der  Oxydation  und  die  „Verzögerung"  des 
sulfationbildenden  Vorgangs  infolge  von  Zusatz  sehr  geringer  Mengen 
von  Jodkalium,  habe  ich  mehrfach  beobaclitet. 


Fig.  5. 
Die  nächstliegende  Erklärung  ist  naturlieh,   dass  Jod  zunächst  an   der 
Elektrode  in  Freiheit  gesetzt  und   dann  gleich  durch    das  Thiosulfation 
zu  Jodion  zurüekreduziert  wird,  nach  den  folgenden  Schemata^): 

2S^<X'-\-Ji    =  SiOe"-\-2J'. 
TJm   bis   zu  einem    gewissen   Grade   die  Grösse   der  Einwirkung 
von  Jodkaliumzusätzen   auf  die   elektrolytisehe  Oxydation   von  Thiosul- 
fation zu  Tetrathionation  zu   ermitteln,   wurden  folgende  Versuche   an- 


Es  wurden  ^laj-norm.   Natriumthiosulfatlösungen,    die    mit    etwas 
Methylorange   versetzt  waren,    mit   konstantem   Strom   (110  Volt  mit 
Vorschaltwiderstand)   oxydiert  und   dieienige   Stromstärke    und 

Die  Spannung  des  Vorganges 


')  Dieser  Fall  wird  später  diskutiert  werden. 
•2J'  —^  Jj  ist  ungetBhr  0-9  Volt 
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Anodenspannung  festgestellt,  bei  welcher  innerhalb  drei  Minuten  die 
Lösung  ihre  Farbe  veränderte,  d.  h.  sauer  wurde.  Da  "Wasserstoffionen- 
und  Sulfatioiieuibildung  stets  gleichzeitig  erfolgen,  zeigt  das  Sauerwerden 
der  Lösung  die  Entstehung  von  Sulfationen  an,  und  man  erhält  auf 
diese  Weise  ein  Mittel  zur  Bestimmung  der  Wirksamkeit  des  Jod- 
k^ums^).  Der  Vorgang  wurde  mit  frischen  Lösungen  imter  ähnlichen 
Bedingungen  und  Zugabe  von  JodkaSium  in  den  angeführten  Mengen 
wiederholt.  Fig.  6  stellt  die  gefundenen  Verhältnisse  dar.  Die  Ab- 
szissen bedeuten  die  Jodkalinmkonzentrationen ,  die  Ordinaten  Milliam- 
pSre  und  Millivolt.  (Die  Spannung  einer  1,'55-norm.  ThiosulfaÜösung 
— -O-Se  Volt  ist  als  Nullpunkt  angenommen.)  Die  Kurven  zeigen  die 
Stromstärke  und  die 
Spannung,  bei  welcher 
in  iJ25-norm.  Thiosulfat- 
lösung  nnd  bei  gegebe- 
ner Jodkaliumkonzen- 
tration, Wasserstoff io- 
nen-  und  Sulfationen- 
bÜdung  innerhalb  drei 
Minuten  eintritt.  Wie 
aus  der  Figur  ersicht- 
lich ist,  beeinflussen 
kleine  Zusätze  von  Jod- 
ion die  Säurebildungs- 
spannnng  nur  sehr  we- 
nig. Dieselbe  steht  in 
der  Nähe  von  —  "l-O  Volt 
bis  1-2  Volt  (unter  die- 


Fig.  6. 


sen  Bedingungen).  Lagegen  wächst  die  Minimalstromdiehte,  bei  wel- 
cher obiger  Punkt  erreicht  wird,  schnell  mit  steigender  Jodionkonzen- 
tration. 

Ein  Versuch,  auf  diese  Ergebnisse  eine  Methode  zur  Herstellung 
von  Natriumtetrathionat  aus  Natriumthiosulfat  auf  elektrischem  Wege 
zu  gründen,  mißglückte.  In  sehr  konzentrierten  Lösungen  von  Natri- 
umthiosulfat und   unter  Zusatz  von  beträchtlichen  Mengen  (S^/n}  Jod- 

')  Sulfat  wurde  in  keiner  elektrolyeierten  Lösung  gebildet  bevor  lie  sauer 
wurde  (abgesehen  natürlich  von  dem  Falle  dasB  sie  Hydroxylionen  oder  einen  Hydr 
oxjlionen  liefernden  =itnff  enthieltl  Wuide  \on  einer  neutralen  Thiofulfatlosung 
lusgegangen  so  konnte  daher  ein  alk^! im etn scher  Indikator  als  Erkennungunittel 
tnr  Sulfation  benutyt  werden 
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kaliiim  wurde  bei  der  Oxydation  mit  hohen  Stromdicliten  Schwefel  ab- 
geschieden. Zur  GrewiuEung  des  festen  Natriumtetrathionats  würde  es 
nötig  sein,  konzentrierte  Lösungen  zu  oxydieren,  und  zwar  mit  stariceu 
Strömen  wegen  der  schnellen  Zersetzung  konzentrierter  Natriumteti'a- 
thionatlösungen.  Zur  Herstellung  verdünnter  ?fatriumteti'athionatlö9un- 
gen,  bei  denen  eine  Spur  ■von  Jodion  nicht  schädlich  wirkt,  könnte  die 
Idee  TOn  Nutzen  sein. 

In  Anbetracht  der  katalytischen  Beschleunigung  des  Vorgangs 
■SOs''-^  ^JjOj  ^  80^'  durch  Spuren  von  Kupfer,  wurde  sein  Einfluss  auf 
die  elektrolytische  Oxydation  von  Natriunithiosulfatlösungen  unter- 
sucht. Nachdem  die  Anode  in  reiner  1/25-nomi.  NatriumthiosulfaÜösuug 
während  des  Rührens  (ohne  Strom)  eine  konstante  Spannung  angenom- 
men hatte,  wurde  zu  der  Lösung  so  viel  Kupfernitrat  hinzugefügt,  dass 
sie  in  bezug  auf  letzteres  ^liuooo-norm.  war.  Die  Anfangsspannung  fiel 
in  wenigen  Minuten  von  —  ü-574  Yolt  auf  —  0-564  Volt.  Eine  weitere 
Zugabe  von  Kupfemitrat,  wodiu-ch  die  Lösung  i|j5oo"i"ol6J'ii'^  wurde, 
veiTingerto  die  Spannung  weiter  auf  — 0-550  Volt  Nach  Hinzufügung 
von  Methylorange   als  Indikator  wurde    die  Lösung   mit   einer   Sti'om- 

dichte  an  der  Anode  von —    elektrolysiert     Nach   vier  Mi- 

qcm  "^ 

nuten  wurde  sie  bei  einer  Spannung  von  --1'05  Volt  sauer,  hierdurch 
die  Bildung  von  Sulfation  anzeigend.  Eine  reine  NatriumthiosuKat- 
lösung  in  wiederholt  destilliertem  Wasser  (also  Kupferionkonzentration 
=  —  wurde  in  derselben  Zeit  und  bei  der  gleichen  Spannung  nur 

u    ■'~*    <         j    j       j      ■(     u        o.  .«   1      ,n  3  Milliampere) 

bei  Aufwand  der  dreifachen  Stromstärke  [Ija  = — 

qcm 
sauer.  Spuren  von  Kupferion  beschleunigen  demnach  den  Säure  bil- 
denden Vorgang,  und  die  Notwendigkeit  sorgfältigster  Femhaltung  dieses 
Ions  von  Lösungen,  in  denen  der  Vorgang  S^Og"  ~*  S^O^'  in  Frage 
kommt,  ist  deshalb  klar.  Im  Laufe  dieser  Untersuchung  wurde  dieser 
Umstand  gewissenhaft  in  Betracht  gezogen. 

Der  Einfluss  von  Jod-  und  Kupferion  liefert  ein  Beispiel  für  eine 
"Wirkung,  welche  man  als  Wirkung  elektrolytischer  Katalysatoren  be- 
zeichnen kann.  Der  Verfasser  beabsichtigt,  noch  weitere  Untersuchun- 
gen dieser  imd  später  zu  erwähnender  EinfHisse  zu  unternehmen. 

e.  Elektrolyse  von  NatriiuntetrathionatlÖsungen; 

Oxydation  und  Reduktion. 
Nachdem  durch  die  vorhergehenden  Arbeiten  eine  gewisse  Kenntnis 
und  Beherrschung  des  Stadiums  >%0s"  -*  SJ)ß"   der  Oxydation  erzielt 


y  Google 


El ektroly tische  Oxydation  von  Natriuinthiosulfat  und  ihr  Mechanismus.     667 

worden  war,  wurde  an  die  TJntersuehuog  der  weitern  Oxydation  von 
Tetrathionation  gesehritten.  Zur  Darstellung  des  reinen  Satriumtetra- 
thionats,  für  diesen  und  spätere  Zwecke  erwies  sicli  die  Methode  von 
V.  Klobukow  als  am  zweckniässigsteni).  Eine  Mischung  von  fein  zer- 
riebenem Jod  mit  uiatristallisiertem  Natriumthiosulfat^)  im  theoretischen 
Verhältnis  wurde  mit  sehr  wenig  Wasser  befeuchtet  und  in  einem  durch 
eine  Kältemischung  abgekühlten  Mörser  so  lange  gerieben,  bis  die  Ee- 
aktion  vollständig  war.  Eine  schwach  gelbe  Farbe  zeigte  den  erforder- 
lichen Jodüberschuss  an.  Das  feine  zerriebene  feste  Natriumtetrathionat 
und  seine  gesättigte  Lösung  wurden  dann  in  95  "joigen  Alkohol  gegossen 
lind  unter  Abkühlung  mit  einer  Kältemischung  eine  Zeitlang  lebhaft 
gerührt.  Das  in  Alkohol  ziemlich  unlösliche  Natriumtetrathionat  wurde 
von  der  Jodnatriumlösung  abfiltriert,  mit  Alkohol  gewaschen,  bei  40** 
in  sehr  wenig  Wasser  wieder  aufgelöst,  aus  Alkohol  bei  0"  wie  vorher 
umkristallisiert,  filtriert,  gewaschen  und  endlich  gut  getrocknet  Durch 
schnelles  und  sorgfältiges  Arbeiten  konnte  auf  diese  Weise  ein  festes 
Katriumtetrathionat  erhalten  werden,  welches  sich  vollständig  in  Wasser 
löste,  ohne  Schwefel  zu  hinterlassen,  und  welches  weder  Sulfit-,  noch 
Sulfation  (die  am  leichtesten  entstehenden  Verunreinigungen)  enthielt. 
Die  Elektrolysen  wurden  mit  ^Iso-norm,  Tetrathionatlösungen  in  dem 
üblichen  Apparat  ausgeführt.  Die  Anode  war  die  gleiche  wie  bisher. 
Sie  war  mit  Säure  gereinigt  und  dann  mit  Wasser  abgespült  worden 
und  hatte  eine  Zeitlang  an  der  Luft  gestanden.  Die  Anfangsspannung 
der  Lösung  war  ^0-96  Volt,  Sie  stieg  im  Verlauf  von  zwei  Stunden 
während  des  Rührens  auf  — 1  Volt,  In  der  dreistündigen  Elektrolyse 
der  Lösung  mit  einer  Stroradichte  von  0^2  Milliampere  pro  qem  stieg 
die  Spannung  schnell  an,  von  — 1>2  auf  — 1-6  Volt,  um  zwischen  diesem 
Wert  der  Spannung  und  einem  solchen  von  — 1-7  ziemhch  konstant  zu 
bleiben.  Gleichzeitig  fand  Gasentwicklung  statt.  Nach  Unterbrechung 
des  Stromes  wurden  einige  Kubikzentimeter  der  Lösung  dem  Apparate 
entnommen  und  untersucht  Die  Flüssigkeit  war  sauer,  enthielt  keinen 
abgeschiedenen  Schwefel  und  kein  Sulfation,  —  Die  Elektrolyse  wurde 
dann  18  Stunden  lang  mit  demselben  Strome  fortgesetzt  Während  der 
ganzen  Zeit  fand  eine  Sauerstoffentwicklung  statt  Am  Ende  der  Elek- 
trolyse enthielt  die  Lösung  30cem  i/ao-nonn.  Säure,  und  ausser  einer 
Spur  Sulfation  konnte  auf  qualitativem  Wege  nur  Natriumtetrathionat 
uaehgewie'-pn  werden 

')  Ber  d    d   chem   &es   18,  1869.  —  Jahn  1885. 

*1  SogenaniiteB  chemisch  leine' Natriurathiosulfat  enthält  häufig  etwas  Natrium- 
sulht  und  liefert  daher  mit  Jod  Ntlnumsulfat. 
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Es  schien  deshalb,  dass  Tetrathionation  mit  platiniei'ten  Elektroden 
elektroiytiseh  nicht  oxydierbar  sei.  Dies  wurde  nicht  nur  durch  mehr- 
fach wiederholte  ähnliche  Versuche  bestätigt,  sondern  auch  durch  einen, 
in  ■welchem  ^läij-norm.  KatriumtetrathionaÜösung  in  Gegenwart  von  ]S"a- 
triumbikarbonat  eine  Zeitlang  mit  einer  Stromdichte  von  6-0  Milliampere 
für  den  Quadratzentimeter  elektrolysiert  wurde.  In  allen  diesen  Fällen 
wurde  viel  Sauerstoff  an  der  Elektrode  entwickelt;  am  Ende  der  Elek- 
trolyse war  die  Lösung  stark  sauer,  enthielt  aber  immer  nur  eine  Spur 
von  Sulfation  und  verhielt  sich  sonst  wie  eine  reine  Tetratbionatlösung. 
Es  wurde  hier  und  auch  später  gefunden,  dass,  wenn  Natriumtetrathionat 
von  Sauerstoffgas  an  platinierten  oder  nichtplatinierten  Elektroden  über- 
haupt oxydiert  wird,  dieser  Vorgang  jedenfalls  sehr  langsam  stattfindet. 

Dieser  Widerstand,  welchen  das  Tetrathionation  der  Oxydation  ent- 
gegensetzte, war  ganz  gegen  die  Erwartung.  Er  verhindert  eine  stufen- 
weise Oxydation  auf  elektrischem  "Wege.  Von  Thiosulfation  in  neutraler 
Lösung  ausgehend,  kann  man  in  der  Oxydationsreihe  des  Schwefels  nur 
von  der  einen  Stufe  bis  zur  nächsten  gelangen,  nämlich  von  Thiosulfat- 
ion zu  Tetrathionation. 

Im  Gegensatz  zu  der  Unmöglichkeit  der  Oxydation  gehngt  die 
kathodische  Reduktion  des  Natriumtetrathionats  mit  platinierten  Elek- 
ti'oden  leicht.  Eine  ^Ijo-norm,  Tetratbionatlösung  enthielt  nach  zweistün- 
diger Elektrolyse  mit  einem  Strom  von  0-2  Milliampere  für  den  Quadrat- 
zentimeter, Mengen  von  Thiosulfation  und  HS-Ion,  welche  lOccm  ^j^^- 
normaler  Jodlösung  äquivalent  waren.  Die  Lösung  war  schwach  alkalisch, 
wahrscheinlich  infolge  der  Reduktion  des  Thiosulfations  zu  HS-Ioa  oder 
S'-lon,  nach  dem  Schema: 

S^  Og"  +  S^gO  —  SF=2  S"  +  6  OH'. 
Die  kathodisehe  Polarisation  zeigte  einen  stetigen  Anstieg,  trotz  der 
Verwendung  eines  minimalen  Stromes,  und  ging  durch  ein  Maximum. 
Diese  Tatsache  erklärt  sieh  durch  sekundäre  Hydrolyse  des  Tetrathionat- 
ioQS  mit  dem  Hydroxylion,  wie  später  gezeigt  werden  soll.  Es  ist  wahr- 
scheinlich, dass  Tetrathionation  unter  passenden  Bedingungen  stufenweise 
durch  die  Thiosulfatstufe  hindurch  zu  S-  oder  HS-Ion  reduzierbar  sein 
wird,  resp.  dass  sich  der  entgegengesetzte  Oxydationsprozess  ausführen 
la^en  wird.  Liese  Frage  wurde  nicht  weiter  untersucht,  da  die  vor- 
liegende Arbeit  nur  den  Vorgang: 

S^O."  -*  S4O,"  -*  SOI' 
betrifft. 
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IV. 

Beduktion  von  Natriumtetratbionat  mit  Wasserstoff 
in  iieutraleii  und  alkalischen  Xiösnngen. 

Es  war  auch  wünschenswert,  zu  erfahren,  oh  Tetrathionat  durch 
Wasseistoffgas  in  oder  ohne  Gegenwart  von  Platin  reduzierbar  ist. 
Würde  sich  der  folgende  Torgang  abspielen: 

so  würde  eine  sekundäre  Reaktion: 

^  2 Na  +  2SS0s'  +  2S 
stattfinden. 

TJni  diese  sekundäre  Reaktion  zu  verhindern,  wurde  die  Natrium- 
tetrathionatlösung'  durch  einen  Überschnss  von  Kalziumkarbonat  neutral 
gehalten,  und  es  wurden  Blasen  von  reinem  Wasserstoff,  einem  in  die 
Lösung  getauchten  grossen,  platinierten  Piatinblech  entlang,  in  der 
Flüssigkeit  aufeteigen  gelassen.  Wie  eine  qualitative  Unteisuchung 
zeigte,  wurde  das  Natriumtetratlüonat  schnell  zu  Thiosulfat  reduziert. 
In  einem  zweiten  Versuche  wurde  zu  der  Lösung  so  viel  Natronlauge 
hinzugefügt,  als  notwendig  war,  nm  nach  der  angegebenen  Gleichung 
das  Wasserstoftion  genau  zu  neutralisieren,  so  dass  neutrales  Katrium- 
thiosulfat  entstehen  musste.  Dann  wurde  zwei  Stunden  lang  Wasserstoff 
durch  zwei  Portionen  dieser  Lösung  geleitet.  In  der  einen  Portion 
stand  ein  platiniertes  Piatinblech,  in  der  andern  nicht.  In  beiden  wurde 
nach  der  Neutralisation  eineThiosultatJonmenge  ermittelt,  welche  10'.TCcm 
einer  ^/joa-norm.  Jodlösung  entsprach.  Das  Thiosnlfation  wurde  durch 
seinen  Zerfall  in  Gegenwart  von  Säuren  und  durch  die  Eisenchlorid- 
reaktion nachgewiesen.  Eine  zufällige  Prüfung  der  alkalisehen  Natrium- 
tetrathionatlösung  zeigte  nach  der  Neutralisation,  dass  auch  sie  Thio- 
sulfat enthielt,  und  zwar  in  derselben  Konzentration,  obgleich  sie  mit 
gar  keitiem  Reduktionsmittel  behandelt  worden  war.  Augenscheinlich 
war  das  Tetrathionat  in  alkalischer  Lösung  unbeständig.  Es  lag  hier 
also  eine  unerwartete  Hydrolyse  vor,  die  der  nähern  Untersuchung 
bedurfte. 

V. 

Hydrolyse  von  Watriumtetrathionat. 

a.  Methode. 

Die  Tatsache,  dass  Natriumtetrathionat  bei  allen  Temperaturen  in 

alkalischer  Lösung  unbeständig  ist,   und  zwar  in  ungefähr   demselben 

Masse,   wie  dies  von  Natriumthiosuifat  in   saurer  Lösung  gilt,  sclieint 


y  Google 


670  C.  J.  Thalcher 

bisher  der  Beobachtung  allgemein  eiitgaugen  zu  sein.  lu  den  Xaeh- 
schlagewerten  ist  angegeben,  dass  Natriumtetrathionat  (nach  Kessler) 
mit  Alkali  gekocht,  Sulfat,  Thiosulfat  und  Schwefelalkali  liefert.  Fordos 
und  Gelis')  behaupten,  dass  beim  Kochen  von  Natriumtetrathionat- 
lösungen  mit  Natronlauge  Natriumthiosulfat  und  Natriumsulfit  entstehen, 
nach  folgender  Gleichung: 

2Na^S^0e  +  GNaOH  =  SNa^S^Os  +  2Xa^S0^  -f-  3H^0. 
Wegen  der  Neigung  aller  polythionsauren  Salze,  bei  100"  zu  zerfallen, 
eischeint  diese  Zersetzung  nicht  überraschend  ^j.  Die  Vorversuche  zeigten 
jedoch,  dass  eine  Hydrolyse  bei  gewöhnlichen  Temperaturen  sehr  rasch 
erfolgte,  und  dass  Natriumsulfit  in  keinem,  dem  obigen  irgendwie  nahe- 
kommenden Verhältnisse  gebildet  wurde. 

Die  Methode,  nach  welcher  die  Keaktion  untersucht  wurde,  war 
folgende.  Lösungen  von  reinem  Natriumtetrathionat  und  von  reiner, 
Sulfat-  und  kohlensäurefreier  Natronlauge  wurden  in  den  gewünschten 
Verhältnissen  in  Jenenser  Glaskolben  gemischt,  und  da  der  Vorgang  nicht 
momentan  erfolgt,  eine  Zeitlang  bei  konstanter  Temperatur  stehen  ge- 
lassen. Die  zu  titrierenden  Lösungen  wurden  dann  auf  Q''  abgekühlt, 
um  die  Möglichkeit  einer  Störung  des  Gleichgewichts  während  der 
Titration  auf  ein  Minimum  zu  beschranken.  Der  Überschuss  an  Natron- 
lauge wiirde  mit  ^l^-norm.  Säure  (bis  zur  Neutralität)  titriert  und  der 
Natronlaugeverbrauch  fesigestellt.  Als  Indikator  diente  Methylorange. 
Sodann  wurde,  mit  Stärke  als  Indikator,  das  Thiosulfation  und  Sulfition 
durch  Titrieren  mit  Jodlösung  bestimmt.  Nach  der  Titration  mit  Säure 
muss  das  Sulfit  in  der  Form  von  Natriumbisulfit  zugegen  sein.  Letzteres 
verhält  sich  gegen  Methylorange  neutral,  während  „normales"  Natrium- 
sultit  gegen  genannten  Indikator  alkalisch  (gegen  Phenolphthalein  hin- 
gegen neutiai)  reagiert. 

Die  Reaktionen  mit  Jod  sind  folgende: 

S^Os'  +  J^  =  S^0;'  +  2.J\ 

HS<).i-\-mO-\-.Ji  =  3^'+  srV'  +  2J' 

Das  Natriumbisulfat   verhält   &ich   gegen  Methylorange   isaner   und 

lässt  sich   unter  Verwandlung  in   das.  neutrale   Salz   genau  mit  Alkali 

titrieren.    Auf  ein  Mol  Natriumbisulfit  entstehen  dahei  diei  Mnle  Was'^ei 

')  Ann.  Chim.'  Phys,  3,  28. 

°)  V.  Lewes,  Chem.  News  45,  181  gibt  an,  da&s  bei  der  Einwirkung  \in 
Kalilauge  auf  Tetrathionat,  Natriumthmsiiltat  und  NatrniniKulät  entstehen,  jedoch 
teilt  er  nicht  mit,  unter  welchen  BedinRuigen  Weiter  fflhrt  er  an,  dass  Kalinm 
amalgam  mit  Tetrathioiiation  Thiosulfation  liefert  und,  im  ÜberschuHS  angewendet, 
Schwefelion. 
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stoffioD,  und  es  können  deshalb  aus  den  Ergebnissen  der  Titrationen  die 
in  den  Mischungen  herrschenden  Konzentrationen  in  bezug  auf  Thio- 
snlfation  und  Sulfition  genau  berechnet  werden. 

Diese  Methode  rührt  von  Richardson  und  Aykroyd')  her.  In 
verdünnten  Lösungen,  wie  sie  hier  ausnahmslos  zur  Verwendung  ge- 
langten, ergab  sie  bei  Anwendung  auf  Mischungen  yon  Natriumthiosulfat 
und  NatriuDisulfit  Eesultate,  welche  mit  den  aus  den  Einzeltitem  mit 
Jod  erhaltenen  nahe  übereinstimmten. 

Die  Genauigkeit  der  Methode  wurde  in  folgender  Weise  geprüft: 
lOccm  einer  Natriumbisulfitlösung  (die  gegen  Methyiorange  neutral  war) 
entsprachen  3-6  cem  '■|i„-norni.  Jodlösung  und  54  com  i/jg-nonn.  NaOH. 

Genommen  wurden  lOccm  dieser  NatriumbisuLfitlösung  und  3-6  ecm 
i|io-norm.  Natriumthiosulfatlösung,  zusammen  7-35  cem  %-norm.  Jod- 
lösung und  54  cem  ^li^-norm.  NaOH  entsprechend. 

Gefunden  wurde  eine  ISatriurabisulfitmenge,  die  3-t)  cem  Jodlösung 
und  eine  Na triumthiosulf atmenge,  die  3-75  cem  i|i„-norm.  Jodlösung 
entsprach. 

Die  Menge  des  bei  den  meisten  der  folgenden  Vereuehe  gebildeten 
Natriumsulfits  war  ausserordentlich  gering.  Das  Thiosulfation  wird  durch 
Jod  oxydiert,  bevor  dies  mit  dem  HSO^-lon  geschieht,  so  dass  keine 
Zersetziuig  des  Thiosulfations  durch  Säure  Platz  greifen  kann. 

Das  Gleichgewicht  wird  durch  die  analytischen  Methoden  nicht 
gestört,  was  durch  den  Umstand  bewiesen  wird,  dass  schnelle,  langsame 
oder  portionenweise  Titration  des  Natronlaugeüberschusses  mit  Säure 
die  gleichen  Resultate  ergab.  Gleiches  gilt  von  den  Jodtitrationen  mit 
denselben  Variationen.  Alle  hier  möglicherweise  in  Frage  kommenden 
Reaktionen  verlaufen  so  langsam  im  Vergleich  mit  den  Reaktionen: 

H'+OH'  =  H^O 
und:  2S^fX'^.h  =  S,0^" +  2J\ 

dass  die  Genauigkeit  der  durch  diese  Methode  gewonnenen  Resultate 
ganz  ausser  Zweifei  steht. 

b.    Resultate. 
Um   zunächst  festzustellen,   ob  Natriumthiosufat  in  alkalischer  Lö- 
sung beständig  ist,  wurden   10  cem   stark  alkalisch   gemacht  vmd   vier 
Stunden  lang  stehen  gelassen.    Die  Lösung  wurde  dann  mit  Säure  und 
Methylorange  zur  Neutralität  titriert: 

10  pom  dieser  Lösung  verbrauchten  1245  ccra  Jodlosuiig, 

10  cem  der  ursprünglichen  Lösung  verbrauchten    1245    „  „ 

')  Journ.  Soc.   Chem.  Ind    (1)  lä,  171. 
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Die  mit  Alkali  behandelte  Lösung  blieb  bei  der  Titration  (mit  Jod)  neu- 
tral. Es  war  also  kein  Sulfition  gebildet  worden.  Da  bei  dieser  Titra- 
tion auch  kein  Schwefel  abgeschieden  wurde,  so  konnte  auch  kein  Na- 
triumsulfit gebildet  worden  sein;  daher  musste  das  N^a^S^O-i  unverän- 
dert geblieben  sein. 

Die  Hydrolyse  wurde  (wenn  nicht  ausdrücklich  etwas  anderes  an- 
gegeben ist)  immer  in  reiner  Natriumtetrathionatiösung  untersucht.  Die 
folgenden  Angaben  zeigen  jedoch,  dass  die  Hydrolyse  in  Losungen  von 
Tetrathionat,  welche  durch  Titration  von  Natriumthiosulfat  mit  Jod  er- 
bieten worden  waren  (welche  also  2AW^  auf  IKa^SiOg  enthielten)  un- 
gefähr ebenso  gross  war,  als  in  reinen  Natrium  tetrathionatlösungen. 

Es  wurden  gemischt: 

10  ccm  Vio-norm.  Na^S^Og  +  10  ccm  Vio-norm.  Jodlösiing  + 
lOccm  'A-norm.  NaOS  +  20  ccm  H^O,  zusammen  50  ccm, 

INach  zwei  Stunden  wurde  in  der  früher  angeführten  Keihenfolge  titriert, 
xind  es  wurden  verbraucht: 

6-1  ecm  Vs-norm.  Säure,  8.2  ccm  Jodlösung  und  0-125  ccm  NaOH, 
Daraus  berechnet  sich  für  die  Hydrolyse  eiu  Verbrauch  an: 

Hydroxylion  entsprechend  7-8   ccm  einer  '/io""0'™'  Lösung 
und  Bildung  von  Thiosulfation  „  8'1     „        „  „ 

„  „    BiBulfition  „  0-08   „ 

Zweitens  wurde  folgende  Mischung  hergestellt: 
10  ccm  V,„-norm.  Na^S^O,  +   10  ccm  V6-norm.  NaOH  +  30  ccm  H.^0, 
zuBammen  wieder  50  ccm. 
Bei  der  Titration  nach  zwei  Stunden  wurden  verbraucht: 

045  ccm  Vo-norm.  Säure,  7.65  ccm  Jodlösung  und  0.425  ccm  Vj-norm.  NaOH. 
Daraus  ergibt  sich  für  die  Hydrolyse: 

ein  Verbrauch  an  Ofl-Ionen  entsprechend  7-1    ccm  einer  '/le-norm.  Lüsung, 
die  Bildung  von  S^O^-    „  „  7-35    „ 

„         „  „    HSOs     „  „  0.28    „ 

Nur  in  diesem  Falle  wurde  Phenolphtbaiein  als  Indikator  verwen- 
det. Die  Temperatur  war  20^.  Unter  ganz  gleichen  Bedingungen  (mit 
Ausnahme  der  Gegenwart  von  zwei  Molen  Jodnatrium  auf  je  ein  Mol 
Natriumtetrathionat)  ist  in  dem  zweiten  Versuche  die  Geschwindigkeit 
der  Hydrolyse  etwas  verschieden  von  derjenigen  im  ersten  Versuche. 
Sie  ist  in  der  Jodion  enthaltenden  Lösung  grösser. 

Ein  zweiter,  vergleichender  Versuch  mit  Methylorange  als  Indi- 
kator und  weniger  konzentriertem  Alkali  gab  folgende  Resultate: 
Gemischt  wurden: 
lOcom  Vi.-norm.  Na^S^O,  -{-  lOccm  Jodlösung  -|-  ö-öOccm  V,o-norm.  NaOH 
+  23.50  ccm  E^O  =50  ccm. 
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i.  NaOH  +  33.50  com  H.O  =  50  ccm. 


.  Lösung 
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Nach  fünfzehn  Stunden  entsprach: 

die  verbrauchte  OS' -Menge  6-3  et 
die  gebildete  S^O/-      „       5-3    , 
BSO^'-      „       0      , 
Zweitens  wurden  gemjaeht: 
10  ccm  Vao-nom.  Na^S^O,  +  6-50  ccm  Vi„-(iorai 
Nach  fünfzehn  Stunden  entsprach: 
die  verbrauchte  OH'-Ionenmenge  6-15  c< 
„    gebildete      S^O,-  .,  516    ,,         ,  „  „ 

HSO^-  „  0 

"Wo  daher  kein  grosser  Überschuss  von  Natronlauge  vorhanden  ist, 
hat  Jodion  praktisch  keinen  Einfluss  auf  die  Hydrolyse.  "Wie  gezeigt 
werden  wird,  ist  bei  gleichen  Satriumtetrathionatkouzentrationen  der 
Hydroxylionenverbraueh  scheinbar  immer  der  gleiche,  unabhängig  von 
der  Grösse  des  Alkaliübersehussea,  und  in  Anwesenheit  dieser  Hydroxyl- 
ionenmenge  geht  die  Reaktion  praktisch  zu  Ende. 

In  der  folgenden  Tabelle  werden  die  Mengen  der  Substanzen,  welche 
bei  der  Hydrolyse  reiner  Natriumtetrathionatlösungen  entstehen,  in  Molen 
pro  10  liter  angegeben.  Die  Bedingungen  sind  bei  allen  dieselben: 
Natriumtetrathionat  wurde  in  den  angeführten  Verhältnissen  mit  Natron- 
lauge gemischt,  die  Lösung  dann  zu  50  ccm  aufgeftilit  und  bei  20'*  vier 
Stunden  lang  stehen  gelassen. 

Mole  pro  10  Liter: 
Na^S^Os    I  miteinander  500        5-00        5-00        5-00        5-00        500 


NaOR      [     gemischt 
jVaO&-Überaeliuss 

4-00 
0-30 

6-50 
0-90 

7.50 
1.30 

10-00 
3-60 

20-00 
13-70 

40-00 
33-80 

NaOB  in  der  Hydrolys. 

!  verbraucht  3-70 

5-60 

6.20 

6-40 

6.30 

6-20 

0.00 
4-10 
4-10 

0-015 
4-90 
4-88 

0-05 
5.30 
5-25 

0-10 
5-45 
6-35 

0-20 
6-25 
6-05 

0.60 
6-9 
6-3 

Aus  den  Zahlen  ist  ersichtlich,  dass  in  der  Hydrolyse  auf  5  Mole 
Natriumtetrathionat  nie  mehr  als  ungefähr  6  Mole  Natronlauge  verbraucht 
werden,  und  dass  bei  diesem  Konzentrationsverhältnisse  (d.  h.  QOH- 
lonen  auf  58406-Ionen)  5  Mole  Natriumthiosulfat  entstehen,  und  prak- 
tisch gar  kein  Natriumsulfit.  In  den  Fällen,  in  denen  das  Natriumsulfit 
in  genügend  grossen  Mengen  auftrat,  um  messbar  zu  sein,  stieg  seine 
Menge  mit  steigendem  Natronlaugeüberschuss  im  "Verhältnisse  1 :  60. 

Folgende  Tabelle  zeigt  die  Zusammensetzung  der  Lösung  nach  4 
und  nach  24  Stunden  Hydrolyse  ebenso  wie  den  Einfluss  der  Tempera- 
tur auf  die  Gesehwmdigkeit :  (Seite  674). 

Die  in  diesen  beiden  Tabellen  für  den  Alkaliverbrauch  in  der  Hy- 
drolyse gegebenen  Zahlen  sind  zum  Teil  irreführend,  denn  wo  Natriura- 

Zeitachrift  f.  physik.  Chemte,  XLVII.  43 
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Sulfit  entsteht,  wird  bei  der  Titration  eine  molekulär-äqulTalent«  Menge 
Säure  erforderlich  sein,  um  gegen  Methylorange  neutrales  Natriumbi- 
sulfit  zu  bilden.  Der  wirkliche  Alkaliverbräuch  iät  daher  die  Summe 
dieser  beiden.  Der  Hydroxylionenverbrauch  ist  deshalb  nur  scheinbar 
konstant.  Die  Komplikation  wird  auf  Seite  680  weiter  erklärt  werden. 
Bei  W  Bei  0*  Bei  20°  Bei  0" 

4Stdn.    24Stdti.  4Stdn,  4  StdnT's*  Stdn.  4  Stdn.~24  Stdn, 


Angewaudtes  Na^S^O,         6Ü0 

9-00 

5-00 

5.00 

5-00 

5.00 

5-00 

Angewandte  NaOH           40.00 
iVttOir-ÜberschUss             33-80 

40.00 
33-80 

40.00 
33'80 

6.50 
0.fl0 

6-50 
0-3G 

6.50 
3-66 

6-50 
1-10 

NaOH  in  Hydrolyse 

verbraucht    6.20 

6-30 

6.20 

6.60 

ß-14 

3-04 

6-40 

Na^SOg  gsbiHBt  0-60        0-70        0.53        0-02        0  0-04        0-02 

Na^SfO,  +  Na^SO,  geb.     6-fiO        7-10        6-70        4-00        5-30        3-66        4-70 
Na^S^O,  gebildet  6-30        6-40        G-17        4-88        5-30        3-61        4-68 

Aus  der  letzten  Tabelle  ist  ersichtlich,  dass  bei  geringem  Alkali- 
überschuss  eine  Temperaturdifferena  von  20*'  die  Beaktionsgesehwindig- 
keit  betröehtlich  beeinflusst.  Über  ihre  Wirkung  in  konzentrierteren 
Alktilüösungen  liegen  keine  aufklärenden  Versuche  vor.  Sowohl  bei  20" 
als  auch  bei  0°  kam  die  Reaktion  schon  nach  vier  Stunden  zum  Still- 
stand, und  das  vorhandene  Natriumsulfit  war  dann  nicht  mehr  als 
einem  Zehntel  des  Xatriumthiosulfats  äquivalent;  aber  in  dem  vorer- 
wähnten Verhältnisse  S^O^"  zu  OH'  wie  5 : 6  wird  die  Lösung  nahezu 
neutral,  und  es  konnte  so  gut  wie  gar  kein  Natriumsulfit,  selbst  nach 
andauerndem  Digerieren  bei  20"  gefunden  werden. 

Es  schien  daher,  dass  zwei  unabhängige  Reaktionen  stattfanden, 
von  denen  die  zweite  mir  bei  relativ  grossem  Alkalikonzentrationen 
in  messbarem  Betrage  vor  sich  ging. 

Für  die  Zwecke  dieser  Arbeit  war  die  Reaktion  in  schwach  alka- 
lischen Lösungen  am  wichtigsten.  Die  zweite  wurde  deshalb  nicht  ein- 
gehender untersucht.  Im  Laufe  des  weitem  Studiums  dieser  ersten 
Reaktion  stellte  sich  heraus,  dass  auch  durch  allmählichen  Zusatz  von 
Hydroxylion  das  obige  Verhältais  von  Tetrathionation  zu  Hydroxyl-  und 
Thiosulfation,  nicht  erheblich  vergröasert  werden  kormte  ohne  Entstehung 
von  Natriumsulf it^).     Eine  Reaktion  in  den  Verhältnissen: 

^Nf^SiO^  +  %NaOH  =  f)Na^.%0^  +  lOS  +  {21  O-f-  6.Vn  +  ^H] , 
lässt  jedoch  unter  anderm  zehn  Schwefelatome  unbestimmt   Wegen  der 
Schwierigkeit,  in  Wahrheit  sogar  Unmöglichkeit,  der  quantitativen  Be- 


*)  Eb  ivurden  auch  kleine  Mengen  von  Sulfat  gebildet. 
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gttmmvmg  eines  derartigen  Gemische*  ^on  Schwrfel  SaueiBfoffaliuieii 
wurde  zu  folgende^  Methode  Zuflucht  genommen  um  featzuitellen,  oh  der 
übrige  Schwefel  ganz  oder  teilweise  «Is  Iftrathionat  veibunden  voilag 

Es  wurde  zunächst  die  Hydrolyse,  unter  Veiwendung  dei  Stoffe  i» 
dem  früher  angegebenen  Mengenverhältnisse,  vor  Bich  gehen  gelaasen 
dann  der  Alkaliübersehnss  titriert  tmd  das  gebildete  IS  atriumthiosulfat 
durch  Jod  wieder  iu  Natriumtetrathionat  zumekverwandelt  Wai  keine 
andere  Schwefel  Verbindung  in  der  Lösung  gebildet  worden,  so  miisste 
diese  wieder  die  ursprüngliche  Menge  Natriumtetrathionat  enthalten, 
neben  etwas  Jodnatrium  und  etwas  Natriumnitrat.  [Zur  Titration  war 
verdünnte  Salpeteraäure  verwendet  worden.)  —  Dann  wurde  eine  zweite 
Lösung  hergestellt,  welche  mit  der  ersten  identisch  war,  vorauegesetzt, 
dass  darin  aller  Schwefel  in  Form  von  Tetrathionation  enthalten  war, 
d.  h.  es  wurde  zunächst  dieselbe  Menge  NatriumthioBulfat,  die  oben  ge- 
funden worden  war,  mit  Jod  titriert  (wodurch  dieselbe  Menge  Natrium- 
tetrathionat und  Jodnatrium  entstand)  und  dann  die  Differenz  zwischen 
dem  hiernach  vorhandenen  und  dem  ursprünglichen  Natriumtetrathionat- 
gehalt  durch  Zusatz  der  entsprechenden  Menge  reiner  Natriumtetra- 
thionatlösung  behoben.  Auch  die  gleiche  Natriumnitratmenge  wurde 
zur  Lösung  hinzugefügt.  Eine  dritte  Lösung  wurde  der  zweiten  gleich 
gemacht,  bis  auf  den  Zusatz  der  NatriumtetrathionaÜösung.  Alle  drei 
wurden  auf  gleiche  Volumina  aufgefüllt  und  mit  einer  an- 
;nge  Natriumhydroxydlösung  (ebenso  viel,  wie  in  der 
ersten  Hydrolyse  verschwunden  war)  versetzt.  Nach  genügend  langem 
Stehen  wurde  die  Hydrolyse  wieder  durch  Titration  bestimmt,  AVar 
nun  in  den  beiden  ersten  Lösungen  die  Tetrathionationkonzentraüon  die 
gleiche,  so  musste  dieselbe  Menge  Hydroxylion  verschwunden  und  die- 
selbe Menge  Thiosulfation  entstanden  sein.  "Wenn  etwas  Tetrathionat 
nach  der  ersten  Hydrolyse  der  ersten  Lösung  übrig  geblieben  war,  so 
musste  bei  der  zweiten  Hydrolyse  dieser  selben  Lösung  mehr  Thiosulfat 
entstanden  sein,  als  bei  der  Hydrolyse  der  dritten  Lösung. 

Die  Resultate  sind  in  Molen  pra  10  Liter  ausgedrückt: 

NaOE  (verbraucht)  S,0,"         SO^ 

(gefunden)      IgBfuadeD) 

1.  Wiederholte  Hydrolyse  6.00-1.2ccm   =4.8ccm      S-IOccm       0.05 

2.  Synthet.  Lösung  mit  Na,S,0^         S-OO— 0-2  ^5-8  4-90  0 

3.  Synthet.  Lösung  ohne  Sa^S^O,       6-00— 2.15         =3-85  8-38  0-04 

Es  war  daher  ein  ganz  ausgesprochener  Unterschied  in  der  Zu- 
sammensetzung der  drei  Lösungen  vorhanden.  Die  Hydrolyse  war  in 
der  ersten  synthetischen  Lösung  weiter  gegangen.  Diese  musste 
daher   mehr  Natriumtetrathionat   enthalten   haben,    als  die  Lösung,   in 
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welcher  die  Hydrolyse  wiederholt  worden  war,  denn  die  f 
gebildetes  Sulfition  konnte  nicht  für  den  Unterschied  im  Hydroxylionen- 
verbi-auch  verantwortlich  gemacht  werden.  Anderseits  musste  die  nr- 
sprüngüche  Lösung  mehr  Tetrathionation  enthalten  haben,  als  die  dritte 
(durch  einfache  Titration  von  Thiosulfat  mit  Jod  erhaltene)  Lösung,  da 
ihre  zweite  Hydrolyse  mehr  Ofi-Ion  verbrauchte  und  mehr  Thiosulfat- 
ion  lieferte. 

e.  Ähnlichkeit  der  beobachteten  Hydrolyse 

mit  der  Nabischen  Reaktion  und  weitere  Diskussion. 

Wegen  der  möglicherweise  grossen  Kompliziertheit  der  Realttion 
oder  der  Reaktionen,  die  hier  stattfinden  konnten,  schien  es  unsicher, 
aus  diesen  Ergebnissen  ii^end  welche  andere  Schlüsse  zu  ziehen,  als 
dass  nach  der  Hydrolyse  (im  Verhältnis  6  S^Og" :  Q  OH')  etwas  Natrium- 
tetrathionat  in  der  Lösung  blieb,  und  dass  die  durch  die  Hydrolyse 
verbrauchte  Natriumtetrathionatmenge  zwischen  S^/a  und  5  Molen  Tetra- 
thionation auf  6  Mole  Hydroxylion  liegen  muss.  Nach  den  Resultaten 
könnte  das  Terhältnis  SS^Og" -.GOH',  d.  h.  1:2  sein. 

Eine  Reaktion  in  diesen  Verhältnissen  würde  sein: 
Na^S^Oe  +  2NaOH  ^  2Na^SiO^  +  {OH)^. 
Eine  derartige  Reaktion  schien  möglich,  wenn  die  von  Nabl^)  ange- 
gebene: 2Na^S^0^  +  (OS)g  =  Na^S^O^  +  2  NaOH 
reversibel  war,  was  jedoch  unwahrscheinlich  ist    In  der  hydroiysierten 
Lösung  konnte  auch  nicht  eine  Spur  von  "Wasserstoffsuperoxyd  gefun- 
den werden,  was  jedoch,  wie  gezeigt  werden  wird,  kein  Beweis  gegen 
die  Umkehrbarkeit  des  Voi^anges  ist. 

Nabl  hatte  gefunden,  dass  die  obige  Reaktion  nur  dann  vollständig 
verhef,  wenn  die  Natronlauge  unmittelbar  nach  ihrer  Bildung  neuh'ali- 
siert  wurde.  Fortwährende  Titration  führte  daher  zu  quantitativen  ße-- 
sultaten  nach  der  angeführten  Reaktionsformel.  Unterblieb  die  Titration, 
so  wurden  wenig  Natriumtetrathionat,  aber  bedeutende  Mengen  von 
Natriumsulfat  gebildet.  Dies  fand,  wie  mir  Versuche  zeigten,  eine  Er- 
klärung in  der  Tatsache,  dass  Natriumtetrathionftt  in  neutraler  oder 
saurer  Lösung  durch  Wasserstoffsuperoxyd  durchaus  unoxydierbar  ist, 
wohingegen  die  Reaktion  in  alkahscher  Lösung  schnell  verläuft;  was 
ja  wegen  des  Hydroxylionenverbrauehs  ohne  weiteres  klar  ist,  denn 
wenn  eine  ungefähr  '/51,-normale  Natriumthiosulfatlösung  mit  einem 
Überschuss  von  Wasserstoffsuperoxyd  vermischt  wird,  wird  die  Lösung 

')  Wiener  Monatshefte  1901.  737. 
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fast  augenblickKch  ^/^uDfl-iiorm.  in  bezug  auf  Altali  und  verbleibt  in 
diesem  Zustande,  und  es  bildet  sieh  Sulfat  Die  Reaktion  Na^SiOg 
{oder  Na^S^Og) -\- H^O^ -\- OH'  verläuft  demnach,  selbst  in  sehr  ver- 
dünnt alkalischen  Lösungen,  mit  grosser  Geschwindigkeit. 

Aus  diesem  Grunde  wird  das  Wasserstoffsuperoxyd,  wenn  es  in 
der  Hydrolyse  von  Natriumtetrathionat  mit  Hydroxyljon  gebildet  wird, 
nie  eine  merkliche  Konzentration  annehmen  können,  es  sei  denn,  dass 
eine  Methode  zur  sofortigen  „Bindung"  des  "Wasserstoffsuperoxyds,  nach- 
dem es  entstanden  ist,  erfunden  werden  könnte.  Trotz  wiederholter 
Versuche  ist  die  Auffindung  eines  in  diesem  besonderu  Falle  anwend- 
baren Verfahrens  nicht  geglückt. 

Eine  Methode  bestand  in  der  Verwendung  von  sehr  verdünnten 
alkalisehen  Lösungen  zur  Hydrolyse.  Die  Anwendung  von  Natrium- 
karbonat gab  nahezu  konstante,  aber  sehr  schwach  alkalisehe  Ijösungcn. 
Der  Verlauf  der  Hydrolyse  ist  im  folgenden  in  Molen  in  zehn  Ijtern 
angegeben. 

Temperatur  20", 
eine  Stunde  fünf  Stunden       vier  Stunden 

Na^COt  (genommen)        20  20  350 

„        Überschuß  1940  18.90  2-90 


„        verbraucht  0>60 

Na^S^O^  gebildet  1-55 


I-IO 


1-30 


Natriumsnlfit  war  nicht  entstanden.  Die  erste  Lösung  (d.  h.  die 
nach  einstündigem  Digerieren)  untersuchte,  zeigte  nach  der  Titration 
des  Natriumthiosulfate  mit  Jod  und  Starke,  bei  starkem  Ansäuern  eine 
sehwache  Nachbläuung  {Jodreaktion  auf  Wasserstoffsuperoxyd).  Die 
beiden  andern  hydrolysierten  Lösungen  zeigten  nach  dem  Ansäuern 
keine  Jodabscheidung.  Dies  könnte  durch  die  Annahme  erklärt  wer- 
den, dass  das  Wasserstoffsuperoxyd,  wenn  es  sich  wirklich  gebildet 
hatte,  durch  längeres  Stehen  in  alkalischer  Lösung  vollkommen  aufge- 
braucht worden  wai'.  Eine  Wiederholung  bestätigte  obige  Wahrnehmung; 
doch  war  die  Jodreaktion  auf  Wasserstoffsuperoxyd,  die  Blaufärbung, 
obgleich  deutlich,  zu  schwach,  als  dass  sie  als  Beweis  für  die  Existenz 
von  Wasserstoffsuperoxyd  in  der  Lösung  betrachtet  werden  kann.  Die 
Deutlichkeit  der  Eeaktion  konnte  aber  durch  keine  zu  Gebote  stehende 
Methode  vergrössert  werden.  Eine  andere  Reaktion  auf  Wasserstoff- 
superoxyd, welche  sieh  bei  einem  solchen  Lösungsgemisch  verwenden 
liess  und  grössere  Empfindlichkeit  besass,  konnte  nicht  aufgefunden 
werden.  Wir  haben  also  keinen  positiven  Beweis  dafür,  dass  die 
Nabische  Reaktion: 
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2Na.S,_0^  +  {OH).  =  -NV.S^Oc  +  2Nn()H 
umkehrbar  oder  nicht  umkehrbar  ist^). 

Diese  Wahmelimungen  aber  führten  ku  einem  weitem  Schritt  in 
dem  Studium  der  Hydrolyse.  Sulfit-  und  Sulfation  war  bei  dem  Kon- 
zentrations Verhältnis  5S^0g":Q0H'  nicht  gebildet  worden.  Hatte  sich 
Wasserstoffsuperoxyd  intermediär  gebildet,  so  musste  es  etwas  von  dem 
Natriumtetrathionat  oder  Thiosulfat  in  alkalischer  Lösung  zu  einer 
Schwefelsäure  oxydiert  haben,  welche  in  der  Oxydationsreihe  zwischen 
der  Tetrathionsäure  und  der  schwefligen  Säure  steht. '  Dureii  Berechnung 
der  auf  Seite  673  und  674  in  den  Tabellen  angegebenen  Resultate  wurde 
es  wahrscheinlich  gemacht,  dass  folgendes  Endresultat  bei  der  Hydro- 
lyse eintrat.  Das  Natrinmtetrathionat  reagierte  mit  dem  Natriumhydr- 
oxyd unter  Bildung  von  Natriumthiosulfat  in  folgenden  Verhältnissen: 

Zur  Vervollständigung  der  Gleichung  würden  noch: 

iNa:68:120:3H^0  oder  2A\SsOe  +  3HiO 
gehören. 

Die  Reaktion  würde  dann  sein: 
iNa,SiO^  +  QXaOH  =  5Na^S.,0.,  +  ^Xa^SgOg  -\-  BH^O. 
Es  ist  natürlich  ganz  wahrscheinlich,  dass  wenn  eine  so  komplizierte 
Eeaktion  eintritt,  sie  durch  Zwischenstufen  geht.  Dase  jedoch  das  End- 
resultat aller  hier  stattfindenden  Vorgänge  mit  dieser  Beaktion  sehr 
nahe  übereinstimmt,  ist  durch  quantitative  Bestimmung  aller  in  Be- 
tracht kommenden  Stoffe,  mit  Ausnahme  des  Natriumtrithionats,  gefunden 
worden.  Die  tatsächliche  Bildung  des  letztem  wurde  nur  qualitativ,  und 
zwar  durch  seinen  schnellen  Zerfall  in  saurer  Lösung  auf  folgende 
Weise  bewiesen. 

Es  wurde  eine  Katriumtetrathionatlösnng  durch  Titration  einer  ver- 
dünnten Natriumthiosulfatlösnng  mit  Jod  hergestellt  und  in  einer  alka- 
lischen Lösung  hydrolysiert,  deren  Hydroxylionenkonzentration ,  wie 
Analvijen  zeigten    kerne  Bildung  von  Sulfit    oder  Sulfatun  vei-mlisste 

')  Diese  und  andere  Anzeichen  welche  zum  Teil  später  angeführt  werden 
sollen,  veranlassen  mich  zur  Annahme  das?  die  Tetrathionsäure  m  Wirklichkeit 
eine  Superthiosohw8fel''aure  ist  d  h  ein  Waaaerstotfeuperoxyddenvat  der  Thio 
schwefelsaure  und  dsis  tie  Nabische  Kealtticn  tstiftohlich  umkehrbar  i'it  Es  ist 
einleuchtend  da$s  die  A' wei,ei(heit  *qii  W dsaerstpffeupejosj d  m  der  hydtülj aierteji 
Losung  einer  Superaaure  kein  Beweis  gegen  aeine  Bildung  ist  denn  es  konnte 
nui  dann  eme  messhare  Konzentration  erreichen,  wenn  durch  die  Einwirkung  von 
Wasserstoff  uperexjd  auf  die  andern  Produkte  der  Hydrolyse  kerne  höhere  be 
tmdicre  Stute  gebildet  werden  kunite 
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In  einem  Teile  der  Lösung  wurde  nach  der  Neutralisation  das  gebildete 
Natriumthiosulfat  mit  Jod  titriert.  Die  Losung;  enthielt  daher  Natrinm- 
tetrathionat,  Katriumnitrat,  Natriumjodid  und  die  gesuchte  Thiosäure. 
Die  Löenng  wurde  mit  Baryiunchlorid  versetzt;  ein  Teil  davon  gab  beim 
Kochen  schnell  einen  unlöslichen  Niedereohlag  von  Baryumsulfat  und 
etwas  Schwefel,  EJin  anderer  Teil  der  Lösung  gab,  nach  dem  Ansäuern 
der  Lösimg  mit  einigen  Tropfen  Säure  (mit  Barynmchlorid  beinj  Er- 
wärmen), augenblicWJoh  einen  BaryimisulfatniederBchlag.  Eine  synthe- 
tische Jjösung  von  analoger  Zusammensetzung,  aber  nicht  hydrolyeiert, 
daher  ohne  Trithionat,  gab  beim  Kochen  nur  sehr  langsam  Spuren 
von  Baryumsulfat.  Tetrathionsäure  zerfällt  daher,  wie  dieser  Versuch 
zeigt,  nicht  so  schnell. 

Die  gebildete  Sänre  musste  eine  höhere  Oxydationsstufe  sein  als 
Thioschwefelsäure.  Infolgedessen  waren  die  einzig  möglichen  unbe- 
ständigen Säuren,  die  sieh  hier  gebildet  haben  konnten,  und  welche  bei 
ihrem  Zerfall  Snlfation  and  Schwefel  ku  liefern  imstande  waren,  Tri- 
thionsaure  und  hydroschwefligo  Saure  (ff^S^O^).  Da  die  trithionsauren 
Salze  beim  Kochen  in  neutraler  oder  saurer  Lösung  schnell  in  Schwefel, 
schweflige  Säure  und  Sulfat  zerfallen^),  ist  die  obige  Ballung  von 
Baryumsulfat  diu-ch  Chlorbaryum  ein  Zeichen  für  das  Torhandensein 
beträchtlicher  Mengen  Trithionat.  Hydroschwefligsaures  Natrium  wird 
bei  der  Hydrolyse,  sogar  in  Wasserstoffafmosphäre,  nicht  in  merklichen 
Mengen  gebildet,  was  aus  sorgfältigen  Cntersiiehungen  mit  Indigolösung 
hervorging. 

Die  sehr  unbeständige  Thiosäure  kann  daher  mit  Sicherheit  als  Tri- 
thjonsäure  angesprochen  werden.  Ihre  quantitative  Bestimmung  scheint 
wegen  der  ganz  unüberwind baren  Schwierigkeiten,  eine  Unmöglichkeit 
zu  sein.  Die  quantitative  ebenso  wie  die  qualitative  Analyse  ist  un- 
sicher, infolge  der  gleichzeitigen  Anwesenheit  entweder  von  TJatrium- 
thiosulfat,  Natriumtetrathionat  und  Natriumtrithionat,  oder,  nach  der 
Titration,  von  Natiiumtetrathionat,  -Jodid  und  -trithionat. 

Ein  gründhcheres  Studium  dieser  Eeaktiou  wlio-de  über  den  Ealjpien 
Torhegender  .Arbeit  hinausführen  und  muss  deshalb  verschoben  werden. 
Es  sei  hier  auch  erwähnt,  dass  die  weitergehende  Hydrolyse  in  stärker 
alkalischen  Lösungen,  wobei  Sulfit-  und  Sulfation  entsteht,  der  Hydro- 
lyse von  Natriumtrithionat  zugeschrieben  werden  kann.  Dieselbe  geht 
nach  Fordos  und  Gelis*)  gemäss  der  Gleichung: 


')  Vergl.  DebuB,  Ljob.  Ann.  34*.  107. 
*)  Ann.  Cbim,  Phys.  {3)  38,  451. 
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2Na^S^0e  +  QNaOH  =  ^\S^Os  +  iNa^SO^  +  'SH^O, 
und  nach  Kessler^)  gemäss  der  Formel: 

Na^SgOs  +  2NaOH  =  Na^S^O^  +  Na^SO^  +  H^O 
vor  sich.  Diese  Eeaktionen  sind  für  den  Zerfall  des  Natriunitritliioiiats 
bei  100"  angegeben.  Es  ist  wahrscheialich,  dass  diese  oder  ähnliche 
hydrolytische  Vorgänge  zum  mindesten  langsam,  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  stattfinden,  ganz  analog  dem  Verhalten  des  Natrium- 
tetrathionats.  Die  beiden  Reaktionen  sind  von  mir  nicht  weiter  unter- 
sucht worden.  Aus  der  Tatsache,  dass  sieh  in  der  Lösung  nach  der 
Hydrolyse  in  konzentrierten  Natronlaugelösungen  sowohl  Sulfit-  als  auch 
Sulfation  vorfanden,  wäre  zu  schliessen,  dass  beide  Eeaktionen  (oder 
Analoge  der  beiden)  gleichzeitig  platzgreifen.  Sie  würden  die  Vermeh- 
rung des  NatriumthiosnUats  in  den  konzentriertem  alkalischen  Lösungen 
ohne  entsprechenden  OJ?'-Verbrauch  (siehe  Tabelle  Seite  673)  erklären; 
und  die  Bildung  des  Natriumthiosulfats  —  zu  dessen  Menge  der  ver- 
brauchte Hydroxylionenbetrag  in  einem  bestimmten  Verhältnis  stehen 
wird  —  sowohl  als  auch  die  alkäische  Reaktion  von  Natriumsnlfit 
gegen  Methylorange,  können  der  Grund  für  diesen  nahezu  konstanten 
Hydroxylionenverbraueh  sein. 

VI. 

BinfluBS   der  Tetrathionathydrolyse  auf  die  elektrolytisehe  Oxydation 
des  ThiosulfatB. 

Aus  dem  vorigen  Abschnitte  ist  ersichtlich,  dass  die  in  alkabschen 
Lösungen  von  Nahiumtetrathionat  stattfindenden  Vorgänge  nur  sehr 
unvollkommen  bekannt  sind.  In  dieser  Arbeit  ist  die  Untersuchung 
nur  weit  genug  geführt  worden,  um  zu  zeigen,  dass  die  Frage  der 
Alkalinität  oder  Azidität  von  ganz  wesentlicher  Bedeutung  für  den 
Elektroden  Vorgang  in  Natriumthiosulfatlösung  ist. 

Die  Untersuchung  hat  gezeigt,  dass  Natriumtetrathionat  sogar'  in 
sehr  schwachen,  alkalischen  Lösungen  der  Hydrolyse  unterliegt,  und 
das?  Thiosulfat  und  Trithionation  und  (in  konzentriertem  Lösungen) 
Sulfit-  und  Sulfation  gebildet  werden.  Ist  das  Trithionation*)  in  alka- 
lischer Lösung  hei  niedrigerer  oder  gleicher  Spannung  oxydierbar,  wie 
das  Thiosulfation  zu  Tetrathionation,  so  haben  wir  eine  Erklärung  für 
die  Tatsache,  dass  Sulfation  bei  den  Oxydationen   in  schwach   alkali- 

')  Wied,  Ann.  74,  250. 

■^)  Gdielin-Kraut,  Handbuch  der  Chemie  1»,  181  führen  an,  daas  es  elek- 
trolytisch  zu  S0^'  oxydierbar  ist. 
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sehen  Löbungen  gefunden  wurde  (Seite  662).  In  dem  daselbst  auge- 
führten Versuche  war  die  Änfangsspannung  an  der  Anode  viel  nied- 
riger, wenn  Hydroxylion  in  der  Lösung  war.     Aber  beim   Durchleiten 

eines  sehr  schwachen  Stromes  (Da  =^ ~— — ,     und     in    so 

qcni 
schwach  alkalisehen  Lösungen,  wie  sie  von  Magnesiumoxyd  geliefert 
werden,  stieg  die  anodische  Polarisation  schnell  bis  auf  — 1-0  bis  — 1-2 
Yolt  und  blieb  dann  stundenlang  ziemlich  konstant.  In  Lösungen, 
welche  Magnesiumoxyd  enthielten,  war  die  Stromausbeute  ungefähr 
151  Sulfation. 

Tn  schwach  oder  stark  alkalischen  Lösungen  (mit  NaOH)  von 
Natriumthiosulfat,  wurde  derselbe  schnelle  Anstieg  der  Spannung  auf 
imgefähr  — 1-(J0  Volt  beobachtet.  In  NatriumthiosulfaÜösungen  mit 
normaler  Natronlauge  waren  nach  dem  Durchsehicken  einer  Anzahl 
von  Coulombs,  welche  grösser  war,  als  zur  Oxydation  des  ganzen  Jia- 
triumthiosulfats  zu  Tetrathionat  erforderlich  sein  sollte,  in  "Wirklichkeit 
nur  5**|o  verbraucht  worden,  und  diese  schienen  vollständig  zu  Sulfat 
oxydiert  worden  zu  sein.  (Es  wimlen  nur  qualitative  Analysen  ge- 
macht) Der  Unterschied  der  Polarisation  und  dei  Oxydationsgeschwin- 
digkeit in  alkalischer  und  neutraler  ij^j-noim  jVö^i^ '4" Lösung  wird  in 
der  folgenden  Tabelle  gezeigt  Die  Bedingungen  waren  durchwegs  die- 
selben.    In  beiden  wai   die  Elektrode  voi    der  Elektrolyse  kathodisch 

polarisiert  worden,  die  Sttomdiehte  betrug  ungefahi - 

Die  Anodenspannung  derselben  Elektrode  in  reiner  Natronlauge, 
also  ohne  Thtosulfat  ist  in  Kolonne  ü  angeführt 

Neutral  In  '/i-norm-       In  Vi-nonn. 

Vas-norm.  S^O^'        NaOS      NaOH  ohne  S,Os" 
Anodenapannung  nach  10  Mi  mit«  n     — O.TTVolt         — O.S&Volt        —  1-10  Volt 
2  Stunden     —0-78  ^-0-% 

5        „  —0-80  —  l'OO 

Oxydiertes  Natriumthio aultat  0'25  g  0-06  g. 

Der  Elektrodenvorgang  bei  der  Oxydation  alkalischer  Thiosulfat- 
lösungen  kann  nicht  in  befriedigender  Weise  untersucht  werden,  bevor 
die  Hydrolyse  des  Natriumtetrathionats  bosser  bekannt  ist.  Die  vor- 
hergehend.en  Versuche  machen  es  jedoch  wahrscheiiüich ,  dass  das  aus 
der  Hydrolyse  hervorgehende  Trithionat  auf  elektrischem  Wege  zu  Sul- 
fat oxydiert  wird"-). 

Diese  Ansieht  wurde  weiter  durch  die  folgenden  Elekteolysen 
unterstützt. 

')  Im  Einklang  mit  den  Gmelin^-Krautschen  Angaben. 
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Eine  i/go-norm,  Nati'iumtetrathionatlösmig,  welche  durch  einen  Über- 
sehues  von  festem  Oaleiunikarbotiat  praktisch  neutral  gebalten  wurde, 
entbleit  nach  dem  Durchaehiekeu  von  17  Coiiloinbe  absolut  kein  Sul- 
fation. In  alkalischen^)  i|jo~^*o™i-  Natriumtetrathionatlösungen  oxydierte 
tüeselbe  Elektrizitätsmenge  2-5°)(,  des  gesamten  Schwefels  zu  Sulfat. 
Die  Hydroxylionenkonzentration  war  unterhalb  der  Grenze,  wo  Suifit- 
und  Sulfation  durch  direkte  Hydrolyse  in  merklicher  Menge  gebildet 
werden  konnten.  Die  Lösung  enthielt  jedoch  Trithionation,  Da,  wie 
schon  gezeigt  worden  ist,  Tetrathionation  in  saurer  Lösung  nicht  oxy- 
dierbar ist,  so  beweisen  obige  Versuche,  dass  die  Oxydation  zu  einer 
hohem  Stufe  nur  in  alkalisehen  LIisungen,  und  zwar  in  solchen,  welche 
Trithionation  enthalten,  vor  sich  gehen  kann.  Diese  Frage  wird  in  Ab- 
schnitt XI  weiter  orörtert  werden. 

VII. 

Das  Eintreteji  eiaer  Gasbqladung  in  dem  Voi^range  S3O3"  — >  S4O«". 
a.  Beweis  einer  Gasbeladung. 

Die  Anodenspannung,  bei  welcher  Sulfahon  auftritt,  kann  eimittelt 
werden,  wenn  die  Spannung  in  dem  Momente  gemehsen  wnd,  m.  nplr 
chem  Methylorange  das  Sauerweiden  dei  Losung  anzeigt,  da  ja,  (wie 
schon  früher  mitgeteilt  worden  ist),  Wa'Jserstoffion  und  Sulfabun  stets 
gleichzeitig  gebildet  werden.  Bei  der  Anwendung  dieses  Veriahiens 
wurden  Erscheinungen  beobachtpt  welche  emen  nahem  Einblick  m 
den  Mechanismus  des  Oxydationsprozesses  gewdiiiten 

Lösungen  von  umkilstallisiertem  Natnumthiosulfat  m  wiederholt 
destilliertem,  kohlensäurefreiom  "Wasser  wurden  in  dw  gewöhnlichen 
Weise  mit  einer  kathodisch  polarisierten,  platmierten,  Anode  elektrolv- 
siert.  Durch  einen  Tropfen  Methyloiange  wuide  die  Losung  schwach 
gelb  gemacht^).  Mit  einer  Stromdichte  ■von  0  3 — 0  5  Müliampwe  für 
den  qcm  wurde  in  verschiedenen  Ver'^uehen  ein  Faibenum schlag  bei 
Spannungen  zwischen  —0-90  und  —  O'flS  Volt  beobachtet. 

Wenn  der  Strom  unterbrochen,  das  Rühren  aber  fortgesetzt  wurde, 


')  Die  Hydrosylionenkonzentration  war  '/ao-iormal. 

«)  Reine  Natrinmthiosulfatlösungen  sind  sehr  sctwach  alkalisch.  Die  Hydroxyl- 
ionenkonzentralion  ist  in  konzentri eitern  Lösungen  ausreichend,  um  Laekmus- 
papier  blau  zu  färben.  Wird  die  Lösung  von  Natriumthiosultat  «chwach  sauar  ge- 
macht, aa  bleibt  sie  sp.  Dlesee  und  andere  Anzeicheu  sprechen  dafür,  dass  die 
Hydrosylionen  nicht  von  einer  Hydrolyse  herröhren,  sondern  yom  Liiftsaweratgft. 
nact  der  Gleichung: 
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trat  im  Verlaufe  einiger  Minuten  wieder  ein  Farbenumaohlag  in  ent 
gogengesetzter  Richtung  ein,  d.  h.  die  Lösung  wurde  entweder  alitaliBcli 
oder  neutral.  Der  ganze  Apparat  enthielt  aber  kein  Alkali,  und  ein 
mit  Entladung  des  Wasserstoffions  verbundener  Polarisationsatrom  wai- 
unmöglich,  da  die  Kathode  zusammen  mit  der  sie  umgebenden  Lösung 
entfernt  worden  war.  Die  Neutralisation  der  Säure  erforderte  jedoch 
Hydroxylionen,  und  die  Quelle  derselben  musste  die  Platinelektrode  sein, 
denn  die  Lösxmg  blieb  eine  Stunde  lang  sauer,  wenn  die  Anode  un- 
mittelbar nach  der  Stromuntsrbreehung  aus  der  Lösung  genommen  wurde. 

Zur  Erklärung  dieser  Erscheinung  könnte  die  Tatsache  dienen, 
dass  das  gebildete  Wasserstoffion  durch  eine  Waseernersetzung  entstan- 
den sein  musste.  Es  war  daher  möglioh,  dass  die  Anode  eine  Sauer- 
stoffheladung  besass,  welche  auf  dem  Platin  unter  gleichzeitiger  Oxy- 
dation von  Thioschwefelsäure  oder  einer  andern  Thiosäure  zu  Hydr- 
oxvlion  reduziert  wurde.  Die  Neutralisation  wäre  auf  diese  Weise 
erklärt  Ist  das  eben  Auseinandergesetzte  richtig,  so  musste  ein  mit 
Wasseratoffbeladung  versehenes  Piatinbleeh  keine  Neutralisation  hervor- 
bringen, während  dies  im  Falle  einer  Saueratoffbeladung  allerdings  ein- 
treten musste.     Diese  Forderungen  wurden   durch   den  Versuch  erfüllt. 

Die  Anöde  wurde  aus  der  Lösung  entfernt,  sobald  letztere  sauer 
geworden  war,  und  wurde  in  dem  Apparate  für  einige  Minuten  in  einer 
Wasserstoffatmosphäre  gehalten.  Sie  war  auf  diese  Weise  in  eine 
Wasserstoffelektrode  verwandelt  worden,  Sie  wurde  dann  wieder  in  die 
Lösung  getaucht,  welche  seihst  nach  Verlauf  einer  Stimde  noch  sauer 
war.  Die  Elektrode  wurde  hierauf  aus  dem  Apparat  entfernt,  ge- 
waschen, in  verdünnter  Schwefelsäure  mit  Sauerstoff  beladen,  wieder 
abgespült  und  in  die  noch  immer  saure  Lösung  gebracht,  worauf  mit 
dem  Rühren  begonnen  wurde.  Innerhalb  vier  Minuten  wurde  das 
Wasserstoffion  ijeutr^isierti  und  die  Lösung  wurde  gelb.  Dieses  Ergeb- 
nis wurde  durch  eine  Wiederholung  und  durch  viele  ähnliche  Versnobe 
bekräftigt!) 

Die  Anodenbpannung  sank  rasch  mit  emtietendei  Neuti-ahhatinu 
d  h  mit  dem  hauorstoff verbrauch  wie  e>.  die  Noin&thche  Potential 
theorie  für  du   ^auerstoffhelad  mg  firdeit 


■)  Die  Neutr^iaatioti  konnte  nicht  auf  der  Bildung  vun  Hydroxylionön  durch 
die  Hydrolyse  eines  Salaes  einer  schwachen  Säure  z  B  dm  schwefliäei  '^aure  be 
ruhen  denn  m  diesem  Falle  konnte  die  Entfernung  der  Elektrode  lon  Xemem  Eu 
fiuss  sein  Die  Ofl^  Ionen  stammen  auch  niclt  -von  der  Reduktion  des  aus  der  Luft 
okkludiertpn  Sauer  toöa  denn  i  it  einer  Luft  Elektrode  Teriftnft  die  Neutralisa 
ti  1    hpdeuteni  kng'wmer 


y  Google 


684  C.  J.  Thatcher 

Eine  ähnliche  Xeuti'ahsatiün  einer  schwach  säuern  Natriumthiosiil- 
faüosnng  fand  statt,  wenn  Saiierstoff  einem  grossen  platinierten  Platin- 
blech ontlang  diu'eh  die  Lösung  geleitet  wurde.  Natürlich  tritt  die 
Neutralisation  nur  langsam  ein:  aber  durch  wiederholten  Zusatz  geringer 
Sauremenge,  welche  gerade  .ausreichten,  um  mit  Methylorange  einen 
Farbenumschlag  hervorzubringen,  konnten  beträchtliche  Säurequantitäten 
neutralisiert  weiden. 

Da  also  die  saure  Lösung  nicht  neutralisiert  wurde,  wenn  die 
Anode  sofort  entfernt  oder  mit  Wasseretoff  beladen  wurde,  während  sie 
anderseits  wohl  neutralisiert  wurde,  wenn  die  Anode  in  der  Lösung 
blieb  oder  eine  Sauerstoffelektrode  in  sie  getaucht  wurde,  so  ist  es  klar, 
dass  die  beobachtete  NachneutraJ^tion  durch  eine  Sauerstoffbeladung 
der  Elektrode  verursacht  wurde.  Dies  wird  weiter  durch  die  Tatsache 
js  die  anodische  Polarisation  während  des  Neutralisations- 
i  rasch  fiel. 

Es  ist  daher  bewiesen,  dass  die  anodische  Polarisation  einer  plati- 
nierten Elettrode  in  saurer  Natriumthiosulfatlösung  von  einer  Sauer- 
stoffbeladung herrührte,  und  dass  eine  Abnahme  der  Polarisation  eine 
Abnahme  des  Druckes  des  okkludierten  Sauerstoffs  bedeutete.  Her- 
Torgerufen  wurde  letztere  durch  die  Reduktion  des  Sauerstoffs  zu  Hydr- 
oxylion.  Diese  war  augenscheinlich  von  einer  Oxydation  einer  Thio- 
säure  begleitet,   da  ein  anderer  oxydierbarer  Stoff  nicht  zugegen  war. 

Die  Anode  wird  jedoch  nicht  nur  in  dem  Wasserstoff-  und  Sul- 
fation bildenden  Torgange  polarisiert,  sondern  auch  in  dem  Yorgange 
SiOg"—^  S^^Oe",  wie  aus  Fig.  4  Kurve  I  auf  Seite  658  ersichtlich. 
Diese  Kurve  steUt  die  Anodenpolarisation  während  einer  Oxydation  dar, 
in  welcher  kein  Wasserstoff-  und  Sulfation  gebildet  wurde,  sondern 
nur  Tetrathionation.  Die  Polarisation  stieg  dort  um  0-20  Volt,  sobald 
ein  schwacher  Strom  von  0-3  Milliampere  pro  qcm  eingeschaltet  wurde. 
Sie  wuchs  langsam  mit  abnehmender  Thiosulfaüonkonzentration  mit 
wachsender  Tetrathionafkonzentration  und  fiel  plöfaüch  mit  abnehmen- 
der Stromdiebte.  Bei  Stroniunterbrechung  fiel  die  Polarisation,  schliess- 
lich einen  nahezu  konstanten  Wert  erreichend,  asymptotisch.  Die  De- 
polarisation  wurde  in  diesem  besondem  Falle  nicht  gemessen,  aber  in 
vielen  andern  wurde  ihr  Verlauf  beobachtet. 

Dieses  Verhalten  gab  Anlass  zur  Verwendimg  einer  bequemen 
Methode,  mit  deren  Hilfe  der  Beweis  erbracht  wurde,  dass  die  Anode 
in  dem  Vorgange  S^Og"  -*  SO^"  eine  Saueretoüüberladung  enthielt 
Eine  grosse,  vorher  kathodiseh  polarisierte,  platinierte  Platinelektrode 
wurde   in  einer  grossen  Menge  Natriunitliiosulfatlösung  (ohne  Wasser- 
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Stoffionenbildung}  polarisiert.  Sie  wurde  dann  aus  der  Lösung  entfernt 
und  schnell  in  wenig,  vorher  schwach  angesäuerte  Natriumtliiosulfat- 
lösuDg  getaucht.  Ein  Teil  der  Lösung  blieb,  in  einem  andern  Gefässe 
aufbewahrt,  sauer,  während  der  mit  der  Eleiitrode  in  Berührung  stehende 
Teil  in  zehn  Minuten  neutral  wurde.  Die  Elektrode  musste  folglich  bei 
dem  Voi^ang  S^O^" —>■  S^Og"  mit  Sauerstott  beladen  worden  sein. 

Es  besteht,  wie  Fig.  4  zeigt,  in  dem  Vorgange  S^O^" -*  8^0^"  jeder- 
zeit ein  dynamisches  Gleichgewicht  zwischen  der  Polarisation,  der  Strom- 
dichte und  der  Thiosulfatkonzentration,  und  es  ist  soeben  bewiesen  wor- 
den, dass  die  Polarisation  einer  Sauerstoffüberladung  zuzuschreiben  ist. 
Ist  dies  aber  der  Fall,  so  rührt  die  Verminderung  der  Änodenpolari- 
sation  nach  der  Stromunterbrechung  von  der  Druckabnahme  des  absor- 
bierten Sauerstoffs  her,  im  Einklang  mit  der  Nernstschen  Potential- 
theorie der  Gasbeladung. 

Da  das  Steigen  und  Fallen  der  Spannung  in  der  neutralen  Lö- 
sung nicht  zur  Hervorbringung  einer  sichtbaren  chemischen  Reaktion, 
wie  z.  B.  der  Farhenänderung  von  Methylorange  bei  einer  Veränderung 
der  Azidität  benutzt  werden  kann,  so  war  es  nötig,  die  Ursache  fest- 
zustellen, auf  welcher  die  Neigung  zur  Rückkehr  zu  einer  konstanten 
Spannung  (bei  konstMiter  Thiosulfat-  und  Tetrathionatkonzentration) 
beruhte  1). 

Die  Abnahme  des  Sauerstoffdruckes  konnte  entweder  durch  Diffu- 
sion oder  wie  vorher  durch  die  Oxydationswirkung'  auf  ein  in  der  Lö- 
sung befindliches  Ion  hervorgerufen  werden. 

b.  Spielt  die  Sauerstoffbeladung  eine  Rolle 
in  dem  Vorgange  SjOg"^  Ä^O/'? 

Um  zu  finden,  auf  welche  "Weise  der  Druck  des  Sauerstoffs  in 
der  neuü'alen  Lösung  fortwährend  abnahm,  war  es  notwendig,  zu  ent- 
scheiden, erstens  ob  der  Partialdruck  des  Sauerstoffs  in  der  Lösung  so 
klein  war,  dass  sich  ein  Verteilungsgleichgewicht  durch  Diffusion  so 
schnell  wie  beobachtet,  einstellen  konnte,  und  zweitens  ob  gelöster 
Sauerstoff  selbst  in  Gegenwart  von  Piatinmohr  durch  Thiosulfat-  oder 
Tetratfaionation  reduziert  wird. 

Der  Beweis  war  fast  genau  gleich  demjenigen,  welchen  Ereden- 
hagen*)  in  seiner  inzwischen  veröffentlichten  Arbeit  übei'  die  Art  und 

')  Die  Lösung  enthielt  nach  kurzer  Dauer  der  Elektrolyse  beträchtliche  Men- 
gen Tetrathionat  wie  auch  Thiosulfat.  Die  Veränderung  der  Spannung  nach  der 
Depolarisation  konnte  daher  nicht  der  Veränderung  der  relativen  Konzentration  zu- 
geschrieben ■werden.  '')  Zeitsclir.  f.  anorg.  Chemie  29,  5.  409  (1902). 
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Weise,  in  welcher  sich  das  Gasbeladungsgleichgewicht  in  Ferro-Feni- 
lösungen  einstellt,  gebraucht  hat 

In  (ien  ersten  vorläufigen  Versuchen  wurde  Luft  durch  zwei, 
10  cctn  'J^o-norm.  ThiosulfaÜösung  enthaltende  Gefässe  gepumpt.  In 
eine  det  beiden  Lösungen  war  ein  platiniertes  Piatinblech  halb  einge- 
taucht. Der  Jodtiter  der  beiden  Lösungen  betrug  am  Anfang  20'15cem. 
Nach  viertägigem  ununterbrochenem  Durehleiten  von  Luft  verbrauchten 
die  10  cem  Natriumthiosulfatlösnng  ohne  Piatinblech  20-15  ccm  Jod, 
die  mit  dem  Platinblech  10-2  ccm  Jod.  In  einem  andern  Versuche 
fiel  der  Titer  einer  "-jas-norm.  Natriumthiosulfatlöaung  (mit  Platinbloch) 
inuerhalb  zwölf  Stunden  von  32-55  cem  auf  31'9  cem.  Anderseits 
wurde  ein  Luftatrom  50  Stunden  lang  durch  eine  neutrale  (nahezu 
'/sfi-norm.)  Lösung  von  Natriumtetrathionat  geleitet,  ohne  dass  mittels 
qualitativer  VeiBuche  eine  Verandenmg  wahrgenommen  werden  konnte  i). 

Es  ist  deshalb  sicher,  dass  die  Depolarisation  der  Anode  durch 
keinen  Vorgang  verursucht  wurde,  an  welchem  das  Tetrathionat  teil- 
nahm. Es  ist  überdies  unwahrscheinlich,  dass  in  einer  mit  Luft  ge- 
sättigten Lösung,  in  welcher  Sauerstoff  nicht  auf  chemischem  Wege 
verbraucht  wird,,  der  Partialdruck  desselben  klein  genug  sein  sollte, 
um  eine  so  schnelle  Sauerstoffdiffusion  zu  bewirken.  Jedoch  ist  es 
einleuchtend,  dass  die  in  absoluter  Grösse  unbeträchtliche  Sauerstoff- 
menge in  der  Elektrode  eine  schnelle  Druckverminderung  erleiden 
konnte  infolge  einer  chemischen  Eeaktion  mit  dem  Thiosulfat,  in  wel- 
cher Platin  katalytisch  wirkt*).  Diese  Itcaktion  muss  daher  an 
einer  mit  Sauerstoff  beladenen  Elektrode  fortwährend  stattfinden. 

Es  ist  klar,  dass  im  Palle  einer  konstanten  Spannung  (ohne 
Stromdurchgang)  sich  ein  Gleichgewicht  zwischen  der  Sauerstoffbeladung 
und  den  Ionen  S^Og"  imd  ^4,0^"  in  den  vorhandenen  Konzentrationen 
einatellen  wird,  ähnlich  wie  es  Hredenhagen  bei  Eerro-Ferrilösungen 
festgestellt  hat.  Die  letzthin  erwähnte  Verschiebung  dieses  Gleich- 
gewichts beim  Durchleiten  des  Stromes  durch  die  NatriurathiosuKat- 
loming  m   dem  Versuche,   m   dem   nui  Tetiathionat  gi^biidet  «uidü, 


*1  Es  ist  schon  gezPi^  «ordpn  i&eiteldfel,  dass  ^on  PKtin  ab'.orbiprter  Saiiei - 
htofl  nicht  die  geritignte  OiTdatioäBnirkiin^  lUf  Natnumtetrafhionat  in  'lattrer  oder 
n^utriler  Lbsling  auBubt 

'l  Man  wird  natürlich  erwarten  dass  das  Ihiosultat  durdi  den  ^on  Platin  ab- 
sorbierten '^auarstüif  nicht  bo  sthnall  OAydinrt  wprden  Wird,  wie  Fertaion  Hieim 
findet  sich  eine  LrklärUüg  fiic  diö  groiBefe  Polwisierbarkeit  von  Platineieklroden 
m  TbiosuUatleBungen  als  in  Ferro  FertilÖBuUKen,  ebeliio  wie  fiir  die  geringere  de- 
schw  indigkeit  der  Einsteilulig  deB  GasbeladungsRleichgewlchtei 
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oder  die  Neigung  bei  einer  Schwächung  des  Strotnea  zu  dem  Gleich- 
gewicht zurückzukehren,  muss  auf  einer  momentanen  Veränderung  der 
Saueratoffbekdung  beruhen.  Der  Sauerstoff  iu  der  Elektrode  muss,  da 
er  fortwährend  erneuert  wird,  fortwährend  verbraucht  werden,  und  dies 
mues  gerade  so  wie  vorher,  durch  seine  Eeduktion  zu  Hydroxylion  be- 
wirbt werden.  Es  wurde  überdies  in  dem  obigen  Vorgange  nur  Tetra- 
thionat  gebildet.  Daher  muss  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Plätinmohr 
mit  Thiosulfation  Tetrathionation  bilden.  Der  Umstand,  dass  die  Lö- 
sung neutral  blieb,  wird  bald  erklart  werden. 

c.  Die  elektrische  Oxydation  des  Natriumthiosulfats  geschieht 

mittels  des  Sauerstoffs,  und  das  Elektrodenmaterial  wirkt 

katalytisch. 

Es  war  also  Grand  zur  Annahme  vorhanden,   dass  Sauerstoff  mit 
Thiosulfation  in  Gegenwart   von  Platinmolir  unter  Bildung  von  Tetra- 
thionation und  Hydroxylion  reagierte  nach  der  Gleichung: 
2S^0s"  +  %0^  +  H,ß  ^  SiOg"  +  20H'^). 

Wie  in  dem  Versuche  gezeigt  worden  ist,  in  welchem  Natriumthio- 
sulfatlösung  vier  Tage  lang  mit  Luft  gesättigt  worden  ist,  muss  die  Re- 
aktion zwischen  Thiosulfation  und  Sauerstoff  ohne  Platin  in  einer  Lo- 
sung, in  welcher  die  Konzentration  des  letztem  einem  Drucke  von 
^/j  Atmosphäre  entspricht,  eine  sehr  langsame  sein.  Sie  wurde  jedoch 
durch  die  katalytisehe  Wirkung  des  feinzerteilten  PJatins  auf  dorn  ein- 
getauchten Piatinblech  in  relativ  enormer  Weise  beschleunigt.  Wie 
durch  die  vorhergehenden  Betrachtungen  wahrscheinlich  gemacht  wird, 
wird  dies  jederzeit  während  der  Oxydation  an  der  Anode  geschehen, 
wenn  sie  mit  Sauerstoff  beladen  ist. 

Wir  haben  hierin  eine  Erklärung  für  die  Tateache,  dass  bei  Ver- 
wendung gleicher  Stromdichten  die  Polarisation  einer  blanken  Piatin- 
elektrode  Jn  ThiosidfaÜösung  grösser  ist  als  diejenigen  einer  platinietten 
Elektrode.  In  letzterer  ist  die  „wirksame  Konzentration"  des  kataly- 
sierenden Metalles,  d.  i.  die  Oberfläche  des  Platins,  viele  Hunderte  von 
Malen  grösser  als  in  der  erstem.  Da  auch  hier  die  allgemeine  Eegel  gilt, 
dass  die  katalytisehe  Beschleunigung  der  Konzentration  des  Katalysators 
angenähert  proportional  ist*),  so  wird  die  Geschwindigkeit  der  Reaktion 
S^Os"  +  %  0^  +  11^0  =  S^0e"'\-20H' 

*)  Es  besteht  eine  auffallende  Ähnlichkeit  zwischen  dieser  „Aktivierung"  des 
Sauerstoffs  durch  Platin  und  der  Nahischen  Eoaktiun: 

25»0s"  -i-  B^O,  =  S^Og"  +  2  OS". 
i)  Ostwald,  Lehrbuch  der  allgcm,  Chemie  2%  248. 
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an  der  platinierten  Elektrode,  bei  gleichem  Sauerstoffdruek 
sein.  Letztern  würden  wir  nach  dem  Faradayscheii  Gesetz  haben, 
wenn  Wasser  an  der  Elektrode  durch  einen  konstanten  Strom  zersetzt 
wird.  Es  würde  also  der  Sanerstoffdrnck  an  einer  blanken  Flatinelek- 
trode  —  bei  der  gleichen  Nachlieferungsgesehwindigkeit  —  schnellet 
steigen  als  an  einer  platinierten.  Ein  zweiter  Vorgang,  welcher  einen 
hohem  Druck,  als  der  Vorgang  S^Og" —>■  S^Of"  erfordert,  könnte  dann 
eintreten,  und  die  Ergehnisse  wurden  dann  in  den  beiden  Eälien  ganz 
Tei-schiedene  sein  wie  auch  gefunden  wurde. 

"Was  jedoch  die  Annahme  einer  sekundären  Oxydation  durch  Sauer- 
stoff noch  verständlicher  macht,  ist  die  Tatsache,  dass  die  Spannung 
einer  platinierten  Elektrode,  welche  nach  genügend  langem  Stehen  in 
einer  Mischung  gleicher  Volumina  ^/so-norm,  Thiosulfat-  und  'Ijo-norm. 
TetratMonatlösung,  ein  konstantes  Potential  angenommen  hatte,  plötzlich 
von  —0-58  auf  — 0'61  Volt  stieg,  sobald  die  Lösung  umgerührt  wurde. 

Es  ist  unmögUeh,  dass  die  Spannung  hier  nur  von  der  relativen 
Konzentration  der  Ionen  iS^Og"  und  8^0^"  abhängt  Der  Vorgang  würde 
dann,  wenn  er  direkt  verläuft,  der  folgende  sein: 

und  es  würde  nach  der  Petersschen  Formel^)  jederzeit: 

x=  4  +  i^2'ln  ^^' 

sein,  wo  C's^o^-  und  C'^^Og-  selbst  beim  Umrühren  konstant  bleiben  müssen. 
Dieses  Steigen  der  Spannnng  könnte  jedoch  durch  die  Annahme 
erklärt  werden,  dass  sie  von  dem  Saueistoffdruck  in  der  Elektrode  ab- 
hängig war,  und  dass  eine  konstante  Spannung  unter  konstanten  Be- 
dingungen kein  Gleichgewicht,  sondern  einen  stationären  Zustand  be- 
deutete. War  Sauerstoff  an  dem  Elektrodenvorgange  beteiligt,  so  musste 
seine  Diffusionsgeschwindigkeit  In  der  Lösung  ein  wichtiger  Faktor  sein. 
Durch  das  Umrühren  wurde  die  Länge  der  Diffusionssäule  sehr  ver- 
mindert. Infolgedessen  musste  die  Sauerstoffkonzentcation  und  daher 
auch  die  Spannung  grösser  sein,  was  auch  gefunden  wurde. 

VIII. 

Beweis,  mittela  Verwendung  von  Giften,  dass  der  Vorgang 

SjOg"  — *  S^Og"  eine  katalytisch  beschleunigte  Sauerstoffreaktion  ist. 

a.  Einflnss  von  Giften  auf  die  Spannung  von  Thiosulfat- 

und  Tetrathionatlösungen. 

Kurz  zusamraengefasst  sind  die  bisher  erzielten  Resultate  folgende. 

1)  Diese  Zeitschr.  26,  205  (1898). 


y  Google 


Elektroljtische  Oxydation  von  Natrium thiosulfat  und  ihr  MedianismuB.     6g9 

Es  ist  bewiesen  worden,  dass  eine  platiiiierte,  in  dem  Vorgänge 
S^Og" —*  S^Of,"  polarisierte  Elettro<)e  okkludierten  Sauerstoff  entiiielt, 
welch  letzterer  in  der  Lösung  zu  Hydroxylion  reduziert  wurde;  dass 
eine  Änderung  des  Sauerstoffdruckes  in  der  Elektrode  eine  Änderung 
der  anodischen  Polarisation  begleitete  oder  verursachte,  und  dass  letztere 
nicht  nur  von  den  relativen  Thiosulfat-  und  Tetrathionatkonzentrationen, 
sondern  auch  von  der  Stromdichte  {sobald  elektrolysiert  wurde)  und 
von  den  Oberflächenbedingungen  der  Elektrode  abhing.  Schliesslich 
wurde  festgestellt,  dass  die  Spannung  in  Ä^Og"  —  S^Og"- Gemischen 
durch  das  Eühren  der  Lösung  zunahm. 

Besonders  dieser  letzte  umstand  bestärkte  mich  in  der  Annahme, 
dass  der  Oxydationsprozess  nicht  in  einer  direkten  partiellen  Entladung 
zweier  Thiosulfationen  bestand,  nach  dem  Schema: 

sondern  in  einem  Vorgange,  in  welchem  Sauerstoff  durch  Thiosultation 
an  der  Elektrode,  deren  Metall  katalytisch  wirkte,  reduziert  wurde.  Es 
schien  daher,  dass  die  Spannung  einer  Thiosulfat-Tetrathionatmischung 
nicht  nur  von  den  relativen  osmotischen  Drucken  der  beiden  Ionen 
abhing,  sondern  zum  mindesten  noch  von  einem  Vorgange,  an  welchem 
Sauerstoff  beteiligt  war,  und  in  welchem  Platin  kataJytisch  wirkte. 

Eine  einfache  und  überzeugende  Methode  zum  Beweis  für  die 
Kichtigkeit  dieser  Ansichten  ist  ziemlich  naheüegend.  Wenn  der  Vor- 
gang ein  komplexer  war,  au  dem  Sauerstoff  beteiligt  war,  und  wenn 
das  Platin  katalytisch  wirkte,  so  war  es  wahrscheinlich,  dass  der  Zusatz 
eines  Giftes  zu  der  Lösung  die  Geschwindigkeiten  der  verschiedenen 
unabhängigen  Vorgänge  ganz  verschieden  beeinflussen  würde,  und  dass 
eine  temporare  Verschiebung  des  stationären  Zustandes  erkennbar  sein 
musste. 

Wenn  aber  das  Steigen  der  Spannung  beim  Euhren  auf  eine  Än- 
derung des  osmotischen  Druckes  der  Ionen  in  der  Lösung  unmittelbar 
an  der  Elektrode  zurückzuführen  war,  oder  wenn  die  Spannung  der 
Elektrode  in  der  Lösung  von  einem  direkten  Ladun^austauseh  iier- 
rührte,  konnte  der  Zusatz  eines  Giftes  keinen  Einfluss  haben,  denn  die 
verzögernde  Wirkung  von  Giften  macht  sich  nur  in  katalytischen 
Vorgängen  geltend  (in  denen  hier  Sauerstoff  eine  Rolle  spielt),  und  eine 
elektrische  oder  eine  Diffusionsorseheinung  kann  von  ihnen  nicht  be- 
rührt werden. 

Die  erste  Anwendung  dieses  Gedankens  war  qualitativer  Natim 
Einige  Tropfen  verdünnter  Cyankaliumlösung  wurden  zu  30  ccm  einer 

Zeitschrift  f,  phjafk.  Chemie.  XLVII,  44 
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sehr  vordünnten  Xatriunithiosulfat-NatriunitetratliiODatlösuiig  gesetzt,  in 
welcher  eine  grosse  platinierte  Elekti-ode  während  des  ßülirens  eine 
Stunde  lang  konstant  bei  einer  Spannung  von  — 0-64  Volt  geblieben 
war.  Die  Spannung  fiel  fast  augenblicklich  auf  — O'öl  A'"olt,  also  um 
0-13  Volt 

Augenscheinlich  hatte  das  Cyankalium  einen  ausgesprochenen  Ein- 
fluss  auf  den  Elektrodenvorgang.  Da  aber  Cjankalium  hydrolytisch 
gespalten  ist,  konnte  die  Einwirkung  von  den  Hydroxylionen  herrühren 
(wie  aus  dem  früher  über  den  Einfluss  einer  Änderung  der  Azidität 
auf  die  Spannung  der  Lösung  Gresagten  erhellt).  Es  musste  deshalb 
ein  starkes,  aber  nicht  dissoziiertes  Gift  zur  Verwendung  gelangen,  und 
es  wurde  daher  Quecksilbereyanid  gewälilt.  Da  dasselbe  in  wässeriger 
Lösung  fast  vollkommen  undissoziiert  ist,  konnte  es  durch  keine  lonen- 
reaktion  das  Potential  messbar  beeinflussen.  Anderseits  wirkt  es  in  der 
Pktinkatalyse  als  ein  stai-kes  Gifti). 

^/lo  ecm  1/50-norm.  Qneeksilbereyanidlösung  wurde  daher  zu  der- 
selben Mischung  von  1/50-norm.  Thiosulfat-  und  i/so-nonn,  Tetrathionat- 
lösung  hinzugefügt,  in  welcher,  wie  auf  Seite  688  besehrieben,  die 
Spannung  einer  platinierten  Elektrode  durch  das  Umrühren  von  —  0-58 
auf  — 0-61  Volt  gestiegen  war.  Die  Spannung  war  30  Minuten  lang 
konstant  bei  ■ — 0-61  Volt  geblieben,  als  das  Quecksilbereyanid  zugesetzt 
wurde.  Das  Umrühren  war  nicht  unterbrochen  worden,  die  Spannung 
fiel  aber  trotzdem  sofort  um  0026  Volt  auf  —0-584  Volt.  Nach  fünf 
Minuten  kehrte  sie  zu  ihrem  ursprünglichen  AVert  — 0-61  Volt  zurück^). 
Da  O'l  ecm  ^Jäo-norm.  Quecksilbereyanidlösung  zu  30  ecm  der  sowohl 
in  bezug  auf  Thiosulfat  als  auch  Tetrathionat  i|i^-norm.  Lösung  hinzu- 
gesetzt worden  waren,  so  war  ein  Mol  Quecksilbereyanid  in  15000  1 
Lösung  enthalten,  und  seine  molare  Konzentration  betrug  '/uo  von  der- 
jenigen des  Thiosulfat-  oder  Tetrathionations.  Seine  Wirkung  auf  die 
Spannung  war,  obgleich  vorübergehend,  so  doch  unverkennbar. 

b.  Einwirkung  von  Giften  auf  die  Reaktion  S^Of  -\-  0^  in 
Gegenwart  von  Platin. 
Um  zu  beweisen,   dass   der  Voi^ang  S^O^" —-SiO,-"  wirkheh   eine 
durch  Platinmohr  beschleunigte   chemische  Oxydation  sein   konnte, 
wurden  folgende  Versuche  angestellt. 

■]  Bredig  und  Ikeda,  Diese  Zeitschr.  37,  58  (1901). 

')  Der  Verlauf  der  Spannung  unter  ähnlichen  Bedingungen  ist  in  Fig.  16  (c) 
auf  S.  706  dargestellt.    Er  wird  später  ausführlicher  erläutert  werden. 
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Ein  Glaskolben  von  mehreni  Hundert  ccm  Inhalt  wurde  mit  50  ccni 
i/io-norm.  Natriumthiosulfatlösung  beschickt  und  mit  einem  dreifach 
durchbohrten,  gut  passenden  Gummistopfen  verschlossen.  Durch  letzte- 
ren führte  eine  Ein-  und  eine  Ausflussröhre  zum  Einleiten  von  Gasen 
und  zur  Verbindung  mit  einer  kalibrierten  Gasbürette.  Eine  automa- 
tische Vorrichtung  bewirkte  das  ZufÜessen  von  Wasser  in  die  Bürette 
in  demselben  Masse  wie  Gas  absorbiert  wurde,  so  dass  der  Druck  un- 
verändert ungefähr  eine  Atmosphäre  betrug.  Das  dritte  Loch  im  Stopfen 
enthielt  eine  Glasröhre,  an  welcher  ein  grosses  Stück  gut  platiniertes 
Platinblech  befestigt  war.  Dieses  tauchte  zur  Hälfte  in  die  Flüssigkeit, 
Die  andere  Hälfte  war  von  dem  Gase  umspült,  so  dass  das  Platinblech 
fortwährend  mit  Sauerstoff  geladen  war.  Der  Kolben  wurde  auf  einen 
Schüttelapparat  montiert  und  in  einem  grossen  Thermostaten  bei  25" 
gehalten,  Nachdem  sieh  der  Apparat  als  luftdicht  erwiesen  hatte,  wur- 
den Kolben  und  Gasbürette  mit  einer  Mischung  von  reinem  Sauerstoff 
und  Kohlensäure  im  Verhältnis  4  :  1  gefüUt. 

Fand  die  Oxydation  so  statt,  wie  es  die  Gleichung  auf  Seite  687 
fordert,  so  musste  Hydroxylion  gebildet  werden.  Zur  Verhinderung  der 
weitern  Zersetzung  des  Tetrathionats  durch  Hydrolyse  war  es  deshalb 
notwendig,  das  gebildete  Hydroxylion  fortwährend  zu  neutralisieren. 
Da  ein  Säureüberscbuss  nicht  angewendet  worden  konnte,  so  war  das 
einzige  Mittel  zur  Erzielung  einer  jederzeit  nahezu  neutralen  Lösung  das 
Sättigen  der  Flüssigkeit  mit  Kohlendioxyd,  wodurch  Natriumkarbonat  und 
Nab-iumbikarbonat  entstanden.  Natriumtetrathionat  wird  durch  Natrium- 
bikarbonat gar  nicht,  durch  Natriumkarbonat  nur  langsam  hydrolysiert. 
Der  Sauerstoff  wurde  daher  in  dem  obigen  Verhältnisse  mit  Kohlendioxyd 
gemischt  Es  war  infolgedessen  genügend  Gas  vorhanden,  um  theoretisch 
die  ganze  gebildete  Natronlauge  in  Natriumbikarbonat  überzuführen. 

Nach  Herstellung  eines  Druckes  von  einer  Atmosphäre  in  dem 
Apparate  wurde  der  Schüttelapparat  in  Bewegung  gesetzt.  Das  Platin- 
blech war  auf  diese  Weise  ununterbrochen  von  Natriumthiosulfatlösung 
umspült  und  mit  Sauerstoff  gesättigt.  Bei  konstantem  Druck  wurde  die 
Gasahsorption  von  Zeit  zu  Zeit  abgelesen.  Die  Fig.  7,  T,  H,  zeigt  die 
Absoiptionsgeschwindigkeit  in  zwei  aufeinander  folgenden,  übereinstim- 
menden Versuchen.  Die  Abszissen  geben  Stunden,  die  Ordinaten  ccm 
Gas  an.  In  einem  dritten  A'"ersuche,  Kurve  111,  wurden  zu  den  50  ccm 
i/io-norm,  Thiosulfatlösung  0^2  ccm  i|^o-nomi.  Quecksilbercyanidlösung 
hinzugefügt.  Seine  Konzentration  war  daher  i|25oo-molekular.  Die  Gas- 
absorption war  in  diesem  Falle,  wie  die  Kurve  zeigt,  während  48  Stun- 
den'praktisch  gleich  Null. 
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Es  ist  daher  klar,  Jass  Quecksilbercyanid  in  der  Konzentration  von 
i/jsoo-Mol  pro  Liter  die  &eschwindigkeit  der  Oxydation  von  i/-D-iiorm. 
Natriumthiosulfatlösung  durcii  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Platinraohr 
staric  veiTingert  Beobachtungen  über  die  Einwirkung  von  Giften  auf  eine 
ähnliehe  Oxydation,  nämlich  diejenige  von  Natriumsulfit  im  Beisein  von 
Katalysatoren  sind  von  Bigelow^)  und  von  Yonng^)  angestellt  worden 
und  werden  jetzt  von  Titoff  in  dem  hiesigen  Laboi'atorium  i 


.  al>50rb.>r 


Fig.  7. 
Die  ei'sten  der  oxydierten  Lösungen,  d.  h.  diejenigen  ohne  Giftzu- 
satz, zeigten  eine  Abnahme  des  Jodtiters  von  26'35  auf  18-2  cem.  Un- 
gefähr ein  Drittel  war  daher  oxydiert  worden.  Sie  war  nahezu  neuti'al 
gegen  Methylorange  und  zeigte,  qnahtativ  untersucht,  nur  Spuren  von 
Snlfat-  und,  soweit  dies  bestimmt  werden  konnte,  etwas  Tetrathionat  in 
der  nicht  titrierten  Lösung.  Da  sie  noch  beträchtliche  Mengen  Tliio- 
sulfat  enthielt,  war  der  qualitative  Nachweis  des  Tetrathionats  unsicher. 
Insofern  die  Lösung  nahezu  neutral  war,  ist  es  wahrscheinlich,  dass  in 
dem  schwach  alkalischen  Gemisch  von  Natriumkarbonat  und  Natrium- 
bikarbonat eine  teilweise  Hydrolyse  des  Tetrathionats  unter  Bildung 
von  Thiosnlfat  und  Trlthionat  stattgefunden  hatte.  Bei  einer  andern 
bis  20\  geführten  Oxydation  entstand  kein  Sulfat  und  Sulfit.  Es  ist 
klar,  dass,  da  Thiosnlfat  verschwand,  niedrigere  Oxydationsstufen  des 
Schwefels  als  Snlfit  und  Sulfat  gebildet  werden,  und  zwar  augenschein- 
lich zuerst  Tetrathionat.     Der  Oxydationsvorgang  konnte  z.  B.  nicht 


')  Diese  Zeitschr.  26,  493  (1898). 
^)  JouTn.  Amer.  Chem.  Soc.  23,  1^ 


-  Chem.  Cenlralblatt  1902,  I,  1148. 
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sonilern  er  mus&te  eine  direkte  Oxj-datioii  des  Thiosulfations  gewesen 
sein.  "Wegen  dei  schnellen  (iei-seteung  von  Tbiosulfat  in  sauren  und 
Ton  Tetrathicnat  m  alkalischen  Losungen  war  es  iinniöglieh,  die  stören- 
den Nebenreaktionen  Tollstandig  zu  beherrschen  und  befriedigende  Ana- 
lysen der  oxydierten  Lösungen  auszuführen. 

Es  ist  jedoch  bewiesen  worden,  dass  Gifte  die  Geschwindigkeit  der 
Oxydation  von  Natriumthiosnlfatlösung  durch  Saueistoff  in  Gegenwart 
Ton  Platin,  beeinflussen;  und  da  Spuren  von  Giften  auch  eine  Wirkung 
auf  die  Spannung  von  Thiosulfat-Teti'athionatmischungen  ausüben,  kann 
kein  Zweifel  darüber  bestehen,  dass  Sauerstoff  eine  wesentliche  Rolle 
an  dem  in  Gegenwart  von  Platinelektroden  stattfindenden,  die  Spannung 
hervorbringenden  Vorgänge  spielt.  Es  lag  auf  der  Hand,  diese  Methode 
auf  den  Beweis  der  Theorie  auszudehnen,  dass  die  elektrische  Oxy- 
dation von  Thiosulfat  zu  Tetrathionat  durch  anodische  Polarisation  in- 
direkt war,  und  dass  Sauerstoff  daran  beteiligt  wai-. 

c.  "Wirkung  von  Giften 
in  der  Elektrolyse  von  Natriumthiosulfatlösungen 

Es  wurde  daher  die  Wirkung  von  Q  eck  Ibe  c  an  dr  atzen  a  f 
die  Elektrolyse  untersucht.  Eine  Oxydat  on  on  re  er  Natr  n  th 
suHatlösung  wurde  in  der  gewöhnlichen  "We  se  i  gefuhrt  1  h  n  te 
Bedingungen,  unter  welchen  nur  Tetratl  natbili  ng  e  ntrat  S  b  Id 
die  Polarisation  —  nach  ungefähr  fünf  11  n  te  Stion  iureht,i  g  — 
einen  konstanten  Wert  annahm,  wurden  0'''ccn  e  e  oono^i^  Queck 
silbercyanidlösung  hinzugefügt.  In  den  40  c  dei  j  orm  \at  u 
thiosnlfatlösung  betrug  daher  die  Konzentiato  des  Quecks  11  ercyan  ds 
ein  Mol  in  20000  Lii«m.    Die  Anodenspan       g    te  zne   M  nuten 

von — 0-72  Volt,  woselbst  sie  konstant  gewe  e     vu       f — 0    8"\   It  al 
um  0-060  Volt. 

Diese  Ergebnisse  wurden  durch  eine  Wiederholung  des  Veisuches 
mit  ungefähr  i|io-nomi.  Natriumthiosiüfatlösung  bestätigt.  Die  Strom- 
dichte  -Di  = — — — ,   blieb   wälu-end    desselben   unveräudeii;. 

qcm 

Nach  Zusatz  von  0-1  cem  ifn^-norm.  Quocksilbereyanidlösung  (also  ein 
Mol  Hg{CN)g  in  40000  Utem)  stieg  die  Anodenspannung  innerhalb 
weniger  Minuten  von  —0-72  Volt  auf  —0-76  Volt,  um  bei  letatenn 
Werte  konstant  zu  bleiben.  Da  die  Stromstärke  konstant  war,  so 
war  auch  nach  dem  Faradayschen  Gesetz  die  Naclüieferungsgeschwin- 
digkeit  des  Sauerstoffs  konstant.  Dagegen  wurde  der  Verbrauch  des- 
selben infolge  der  verzögernden  AVirkung  von  Quecksilbereyanid  auf  die 
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katalytisch  beschleunigte  Reaktion  zwischen  Sauerstoff  und  Tliiosulfation 
verlangsamt.  Daher  stieg  die  Polarisation,  welche  ein  Mass  für  den 
Sauerstoffdruck  repräsentiert,  bei  konstantem  Strom.  Dieses  Verhalten 
der  Elektrode  bei  Zusatz  einer  Spur  von  einem  Gifte  ist  ein  ausge- 
zeichneter Beweis  für  die  Beteiligung  von  Rauei'stoff  an  dem  A'organge 

Es  wurden  nocli  einige  weitere  Tersuehe  angestellt,  um  den  Ein- 
fluss  von  Queeksilbercyauidzusätzen  auf  diejenige  Spannung  und  die- 
jenige Stromstärke,  bei  welchen  eine  ^Ijs-norm.  NatriumthiosulfatiÖsung 
in  drei  Minuten  sauer  wird,  zu  ermitteln.  Hierbei  wurde  Methylorange 
als  Indikator  verwendet.  Das  Verfahren  war  genau  dasselbe  wie  auf 
Seite  660  —  664  beschrieben,  wo  es  sich  um  die  Einflüsse  von  Kupfer- 
nitrat- und  Jodkalium  zu  Sätzen  handelte.     Die  Resultate  waren: 

Hg(CN)i-  Jt  beim  Sauerwerden  Stromstärke  beim  Sauer- 

Konzentration  der  Lösung  werden  der  Lösung 

^  _,.0,T.l.  -^'1--'- 

m  nc  ^'0  Miliianip 

1000  —    -       „  „  -       ^ 

Die  Wirkung  des  Giftes  ist  wieder,  dass  bei  gleichei  Stiomstäike 
die  Spannung  höher  ist,  als  ohne  Gift. 

IX. 

Untersuchung  des  Elektrodenvorganges 
mit  Hilfe  der  Lutberscben  Schichtenelektroden. 

a.  Erklärung. 

Die  verschiedenen  Erscheinungen,  welche  im  Laufe  dieser  Unter- 
suchung beobachtet  wurden,  führten  zur  Überzeugung,  dass  der  Vorgang 
an  einer  platinierten ,  in  NatriumthiosulfatiÖsung  anodisch  polarisierten 
Elektrode  nicht  in  einer  direkten  Entladung  des  Tbiosulfations  bestand, 
sondern  dass  Sauerstoff,  welcher  von  der  Entladung  des  0"-  oder  OH'- 
lons  herrührte,  an  der  Reaktion  beteiligt  war. 

Herr  Dr.  Luther  war  so  freundlich,  mich  auf  eine  andere  Methode 
zur  Bestätigung  dieser  Theorie  aufmerksam  zu  machen.  Dieselbe  gründet 
sich  auf  Folgerungen  aus  der  Arbeit  des  Herrn  Dr.  Cottrell:  „Der 
Reststrom  bei  galvanischer  Polarisation,  betrachtet  als  ein  Diffusions- 
problemi).    Sie  beruht  auf  der  Messung  des  Keststromes,  welcher  von 


1)  Cottrell,  Diese  Zeilschr.  42,  385  ^903), 
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der  Diffusion  in  der  Lösung  eines  Ions  herrübrt,  dessen  Konzentration 
an  der  Elektrode  infolge  der  Einschaltung  einer  angemessenen  E.K. 
verändert  worden  ist.  Nach  genügend  langer  Zeit  wird  sich  ein  statio- 
närer Zustand  zwischen  der  Wirkung  der  Elektrolyse  und  der  Diffusion 
einstellen.  Dieser  stationäre  Zustand  ist  zuerst  vonSolomon^)  benutzt 
worden  und  wurde  dann  weiter  von  CottrelP)  zur  Entwicklung  der 
Theorie  der  linearen  Diffusion  (als  Zeitfunktion}  in  galvanischen  Ketten 
verwendet. 

Die  Methode  kann,  wie  Herr  Dr.  Luther  voi'schlug,  auch  zum 
Studium  von  Elektrodenvorgängen  Verwendung  finden,  denn  anstatt  die 
Diffusion  als  Zeitfunktion  im  stationären  Zustand  zu  messen,  können 
wir  durch  Veränderung  aller  veränderliehen  Konzentrationen  und  Be- 
obachtung des  Einflusses  auf  den  Strom,  einige  Kenntnis  über  den  Stoff, 
welcher  tatsächlich  an  der  Elektrode  versehwindet,  erlangen.  Mit  Kon- 
zentrationsänderungen des  tatsächlicli  an  den  Elektroden  vei'schwinden- 
den  Ions  müssen  demnach  Stromändeningen  in  bestimmten  Verhältnissen 
stattfinden.  Wo  der  Elektrodenvorgang  die  Diffusion  übertrifft,  muss 
eine  Erschöpfung  des  Ions  eintreten,  und  bei  konstant  bleibendem  Strom 
muss  die  Spannung  schnell  anwachsen.  Für  den  an  der  Elektrode  statt- 
findenden Vorgang  ist  dieser  Teil  der  Potentialstromkurve  eharakte- 
ristisch^).  Bei  gleicher  Spannung  muss  hier  mit  zunehmender  Kon- 
zentration des  verbrauchten  Stoffes  oder  mit  abnehmender  Schichtdicke 
der  Strom  zunehmen.  Ändert  sich  also  der  Strom  in  diesem  Teil  der 
Kurve  gleichzeitig  mit  der  Konzentrationsänderung  irgend  eines  Stoffes, 
so  kann  man  daraus  schliessen,  dass  dieser  Stoff  an  dem  Elektroden- 
vorgang direkt  beteiligt  ist.  Diese  Messungen  müssen  unter  genau 
denselben  Bedingungen  aiisgeführt  werden.  Zu  diesen  Bedingungen  ge- 
hören: 1.  dass  die  Diffusionssanle  konstant  bleiben  muss,  2.  dass  die 
Elektrodenbedingungen  in  den  verschiedenen  Versuchen  gleich  sein 
müssen,  und  3.  dass  ein  Überschuss  eines  indifferenten  Elektrolyten 
vorhanden  sein  mnss,  wie  Cottrell  gezeigt  hat*). 

Es  wird  notwendig  sein,  die  verschiedenen  Formeln,  welche  auf 
den  vorliegenden  Fall  anwendbar  sind,  anzugeben. 

Bedeutet  So  die  Substanzmenge  in  Grammen,  welche  pro  Sekunde 
durch  die  Elektrolyse  eine  Umwandlung  erfährt,  und  7  die  Stromstärke, 


')  Diese  Zeitschr.  3*,  55  (1897);  25,  366  (1898), 
')  Loc.  cit. 

^)  Dieser  Teil  der  Kurve  wird  als  lUmes  (abgekürzt  iiim)  bezeichnet,  und   i 
s  diesem  werden  die  Schltlsse  gezogen. 
*)  Cottrell,  loc,  cit   S.  387. 
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welche  notwendig  ist,  die  Spannung  JR  konstant  zu  halten,  dann  ist: 

wo  q  den  Quei-sclinitt  der  Diffusionssäule  darstellt.  Wenn  A  die  gelöste 
Substanz  ist,  welche  durch  die  Diffusionssäule  hindurehdiffundiert,  so  Ist: 

'^=S.  =  ^  ,2) 

dt  '       nFg'  ' 

—7—  ist  aber  durch  die  Stefansche  Fonnel^)  gegeben; 

^  =  (».-c-,)|-(l  +  2«-»  +  2e— +  ...).  (3) 

Hierin  bedeuten  t  die  Zeit,  c^  die  konstante  Konzentration  des  diffun- 
dierenden Stoffes  (ausserhalb  der  Schicht),  e^  die  niedrigere  Konzentra- 
tion (in  diesem  Faüe  an  der  Elektrode),  7i;  die  Diffusionskonstaute  der 
Substanz  und  L  die  Länge  der  Säule.  Theoretisch  wird  erst  zur  Zeit 
f  =  oo  der  Faktor  (1  +  2e~^  . . .)  ^  1,  was  mit  der  Erreichung  eines 
stationären  Zustandes   gleichbedeutend   ist.     Nehmen   wir  diesen   Wert 

dA 
des  Faktors  an  und  substituieren  den  Wert  von  — ^  aus  Gleichung  (1) 

in  Grleichung  (3),  so  ergibt  sich: 

Der  stationäre  Zustand,  für  welchen  dieser  Wert  von  I  gilt,  wird  in 
gilt  leitenden  Elektrolyten  und  einer  Diffusionssäule  von  1  mm  praktiscli 
in  zehn  Minuten  erreicht,  wie  Cottrell  gezeigt  hat.  Die  Spannung  jt 
oder  E  wird  durch  die  Nernstsche  Formel  t 


b.  Apparat  und  Methode. 

Um  den  Elektrodenvorgang  auf  diese  Weise  und  unter  den  wesent- 
Üelien,  eben  angeführten  Bedingungen  zu  messen,  wurde  folgender  Apparat 
verwendet,  der  in  Fig.  8  abgebildet  ist. 

An  ein  Sem  langes  und  04cm  breites,  sehr  dünnes  Platinblech  A 
wurden  an  beiden  Enden  je  ein  kurzer  Platindraht  angelötet  und  einer 
von  diesen  wurde  leitend  in  das  untere  Ende  einer  1  cm  Durehmesser 
besitzenden  Glasröhre  eingeschmolzen.  Die  Elektrode  konnte  nach  oben 
gebogen  und  flach  gegen  die  Glasröhre  gedrückt  werden,  in  welcher 
Lage  sie,  wie  die  Fig.  8a  zeigt,  durch  ein  den  zweiten  Platindraht  und 
die  Röhre  umspannendes  Gummiband  festgehalten  wurde.   Die  Elektrode 

')  "Wiener  Sitzungsberichte  ll,  371, 
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wurde  platiiiiert,  hierauf  zunächst  in  Schwefelsäure  kathodisch  polari- 
siert, um  die  Platinsalze  zu  reduzieren,  dann  anodisch,  um  andere  Metalle 
zu  entfernen,  und  schliesslich  wieder  kathodisch  in  sehr  verdünnter 
metaÜfreier  Säure.  Nach  öfterm,  gründlichem  Abspülen  mit  wiederholt 
destilliertem  "Wasser  wurde  die  Elektrode  mit  Hiife  eines  befeuchteten 
Streifens  Pergamentpapier  B,  welcher  eine  Kleinigkeit  breiter  war,  als 
die  Elektrode,  und  eine  Länge  besass,  welche  einige  Male  so  gross  war, 
als  der  Umfang  der  Glasröhre,  sorgfältig  fest 
gegen  letztere  gepresst  Alle  Luftblasen  wur- 
den entfernt,  und  es  wurde  darauf  geachtet, 
dass  das  Platinmohr  durch  seitliche  Bewe- 
gung keine  Beschädigung  erfuhr.  Die  Enden 


I.  Letz- 


^ 


'^ 


m 


Fig,  8 


den  durch  eine  Klammer  c  fi 
tere  bestand  aus  zwei  dünnen 
welche  durch  je  ein  Gummiband  über  den 
beiden  Enden  parallel  imd  dicht  zusammen- 
gehalten wurden.  Die  Platindrälite,  welche 
über  das  Pergament  hinausragten,  ebenso  wie 
sämtliche  Bänder  des  Papiers  und  das  Gummi- 
band wurden  mit  Paraffin  überzogen.  Um 
gut  üb  ein  stimmen  de  Messungen  ausfülu-en 
zu  können,  war  es,  wie  sieh  herausstellte, 
notwendig,  jede  Konvektion,  wie  gering  sie 
immer  sein  mochte  —  mit  Hilfe  eines  Paraffinüberzuges  —  zu  ver- 
meiden, so  dass  nur  die  Diffusion  durch  das  Papier  hindurch  übrig 
bheb.  Die  AusserachÜassung  dieser  scheinbar  überflüssigen  Vorsichts- 
raassregel  verursachte  anfänglich  viel  Mühe. 

Die  Elektrode  wurde  auf  diese  "Weise  loi  jedem  Versuch  vorbe- 
reitet. Das  Pergamentpapier  wuide  mit  einer  Mikrometersehraube  auf 
seine  Gleichmässigkeit  geprüft  E«  war  uiigefahi  0-1  mm  dick.  Durch 
Venvendung  von  zwei  oder  diei  ubereinandei  gelegten  Streifen  konnte 
die  Länge  der  Diffusionssäule  m  entsprechender  Weise  vergrössert  wer- 
den. Die  Lösung  ausserhalb  die&ei  .,SchiGht^'  wurde  durch  lebhaftes 
Umrühren  bei  konstanter  Konzentiation  erhalten  Die  gemessene  Dif- 
fusion war  daher  nur  diejenige,  welche  mnerhalb  der  Schicht,  d.  h.  der 
Zone  von  0-1,  0-2  oder  0-3  mm,  stattfand.  Auf  diese  Weise  waren  die 
beiden  ersten  wesentlichen  Bedingungen  erfüllt,  nämUeh  gleiche  Elek- 
trodenbedingungen und  Konstanz  der  Diffusionssäule.  Die  noch  übrig 
bleibende   wesentliche  Bedingung,   der  Überschuss   eines    indifferenten 
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Elektrolyten  «urde  durch  die  (jf genwart  emes  Überschusses  von  Na- 
triiimsulfat  in  dei  Losung  und  z^\r  immer  in  derselben  Konzentration 
erfüllt. 

Die  Kathode  bestand  aus  einem  flössen  Stück  platinierten  Platin- 
bleehs.  Beide  Seiten  des  H-firmigen  Gefässes  wurden  mit  der  Natrium- 
thiosulfaÜD'^nngi)  gefüllt  Die  beiden  Eaume  waren  durch  ein  poröses 
Tondiaphiigma  geüennt  Die  Flektioden  wurden  von  einem  gut  pas- 
senden Küik  r,etragen  und  auf  diese  Weise  immer  in  derselben  Lage 
gehalten.  Die  Anodenbpannung  wurde  gegen  eine  Kalomelnormalelek- 
trode  ( — 0  56  Aclt)  durch  einen  kurzen  Heber  gemessen,  -welcher  mit 
agar-agat haltiger  N itnumsulfatlo&ung  gefüllt  war. 

Die  Anordnung  Ips  Appaiites  wu  gleich  derjenigen  in  Fig.  1,  aus- 
genommen dass  die  gewünschte  E  K.  durch  Abzweigung  von  einem 
Brückendraht  (in  desi^en  Enden  eine  Potentialdifferenz  von  zwei  Volt 
herrschte)  an  die  Elektiode  angelegt  wurde.  Das  Galvanometer  war 
überflüssig  denn  die  Stiomstaike  wnrde,  wie  vorher,  durch  Bestimmung 
der   Potenbildifferenz    an    den   Enden    eines    1000  Ohm -Widerstandes 


Die  Bebtimmungf  n  dei  Zersetznngsspannungen  wurden  erst  vor- 
genommen wenn  die  Elektrode  einige  Zeit  in  der  Lösung  gestanden 
hatte,  und  die  Spannung  konstant  geworden  war.  Der  Strom  wurde 
dann  gesehlosben  und  \on  Zeit  zu  Zeit  Anodenspannung  und  Strom- 
stärke gemessen  ^achdem  diese  konstant  geworden  waren,  was  gewöhn- 
lich im  Laufe  ■von  ungefihr  zehn  Minuten  eintrat,  wurde  die  E.  K. 
durch  entsprechende  Verschiebung  des.'  Schleifkontaktes  auf  der  Brücke 
vergrossert.  Dei  Stijm  wurde  wahrend  des  ganzen  Versuches  nicht 
unterbrochen  und  es  wurde  sorgfältig  darauf  geaclitet,  dass  alle  Be- 
dingungen, me  Dauer  der  Polarisation  usw.  in  allen  Versuchen  an- 
nähernd die  gleichen  waren.  Nach  vieler  Mühe  am  Anfang,  welche, 
wie  ein  Zufall  zeigte,  hauptsächlich  durch  die  Eolgen  ungenügender 
Paraffin ieriing  verursacht  wurden,  wurden  gut  übereinstimmende  Resul- 
tate erzielt. 

c.  Experimentelle  Resultate. 
Auf   diese    'SVei-.e   wuiden    die    Wiikungen    von   Änderungen   der 
■^chichtdicke    und    dei    Nitiiumthiosulfatk  inzentritii  n    ebenso   wie    die 
Einflüsse  von   Znsitzen  ^on  "\ationlauge    Jodkalium   und  Quecksilbei 


')  In  den  ersten  Versucliei  wuidpn  Thio  ulfat  Tetrathionitgemische  verwendet 
da  sieh  aber  die  gleichen  Resillate  ergaben  wie  m  reinen  ThiOBUlfatlöaungen  so 
■wurde    pätei   von  dem  Tptrilhiünilzu&alz  ihnehehen 
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nid  untersucht.  Die  Resultate  ergeben  sich  aus  Figg.  9 — 12.  Die 
L  bedeuten  die  Spannung  der  Anode  (absolut  nach  Subtraktion 
von  — 0'56  Volt),  die  Ordinaten  die  Stromstärken  in  mm  (1  mm  = 
2-Q  X  10~^  Amp.),  Die  Tbiosulfatkonzentration  ist  am  Ende  jeder 
Kurve  angegeben  (^/^D-norm.,  ^/jo-norm.  usw.).  die  Anzahl  der  Schichten, 
(resp,  die  Sehichtdicke)  durcli  die  römischen  Zaliien  I,  IT  und  III. 


1.  Die  Wirkung  der  Änderung  der  Konzentration  von  ^/„jo-norm. 
■auf  ijjo-norm.  und  von  %-iionn.  auf  ^iio-norm-  Na^S^O^-^-öH^O  ist  in 
Fig.  9  angegeben.  Bei  der  gleichen  Spannung  ist  die  Stromstärke  in 
dem  horizontalen  Teil  der  Kurve  (/um),  welcher  ckarakteristiscb  ist, 
nahezu,  proportional  der  Thiosulfationkonzentration. 


l'ig.  10. 

2.  In  i|jo-iiorm.  Natriumthiosulfatlösungen  hat  die  V 
der  Sehichtdicke  von  I  auf  II  oder  III  keinen  bedeutenden  Einfluss 
auf  Jiim.  vgl.  Kg.  9.  In  i|^|,o-norin.  Thiosulfatlösitngen  sinkt  i-na,  auf  die 
Hälfte,  we^in  die  Schiehtenzahl  von  1  auf  3  steigt,  Fig.  12,  Eine  Ab- 
weichung von  der  Konzentrationsproportionalität  ist  in  dem  Strom  in 
V2o-norm.  und  'lio-norm.  Lösung  mit  einer  Schicht  bemerkbar.  In 
i|ioo-Qorm.  Lösung  mit  drei  Schichten  ist  /um  nahezu  gleich  ^/j  seines 
Wertes  in  ij^o-norm.  Lösung  (mit  drei  Schichten),  Fig.  9. 

3.  Zusatz   von  genügend  Natronlauge'),   um   die  Lösung  in  bezug 

')  Die  Elektrolyse  wurde 
konstanten  Wert  erreicht  hatte, 
bereits  erwähnt  worden  ist,  bis 


tenn    die  Anfangsspannung    < 
Zusatz  von  Natronlauge  verminderte  d 
um  015  Volt. 


y  Google 


700 


C.  J".  Tliatcher 


,^-norm.  zu  machen,  brachte  unter  sonst  gleichen  Bedin- 
gungen in  ijjo-norm.  Natriumthioaulfatlösung  eine  beträchtliche  Ver- 
grösserung  von  inn,  (mit  zwei  Schichten)  hervor,  Fig.  10,  i/aso-noi-m. 
Natronlauge  verdoppelte  den  Wert  von  lüm,  hatte  also  denselben  Erfolg 
wie  eine  Verdopplung  der  Thiosulfatkonzentration.  Mit  ^j^^ff-aoTm.  Na- 
tronlauge und  'ijo-norni.  Natriumthiosulfatlösung  ist  /u™  mit  einer  und 
mit  zwei  Schichten  ungefähr  gleich. 


Fig.  11. 

4.  Zusatz  von  festem  Jodkalium  in  den  Konzentrationen  ^/jofl-nomi. 
bis  ^IjQ-norm.  zu  der  '/go-norm.  Natriumthiosulfatlösung  hatte  fast  keinen 
Einfluss  auf  ium,  ^gl-  Fig.  11. 

5.  Auf  Zusatz  von  Queeksilbercyanidlösung  sank  die  Anfangsspan- 
nung sehr  langsam.  Mehrere  Stunden  vergingen,  bevor  sie  konstant 
wurde.  Da  das  Gift  nicht  ionisiert  war  und  ein  hohes  Molekularge- 
wicht hat,  so  musste  es  bei   der  angewandten  Konzentration   i 


Fig-  12. 
^/ijofl-moiar.)  sehr  langsam  durch  die  Schicht  diffundieren ').    Aus  diesem 
Grunde  wurde  eine  relativ  grosse  Konzentration  angewendet  und  auch 
nur  eine  einzige  Schicht,  welche  einen  ausgesprochen  horizontalen  Teil 
—  *iim  ■ —  nur  in  verdünntem  Natriumthiosulfatlösungen  gab. 

In  Fig.  12  ist  die  Wirkung  von  ^i^t^-mohi.  Quecksilbercyanid- 
lösung  in   ^jiDfl-norm.  Natriumthiosulfatlösung  angegeben.     Der  Versuch 

')  Die  Elektrode  und  daa  Papier  wurden  nicht  mit  der  lia,SsiO,  +  Bg{CN\- 
LÖBung  befeuchtet,  bevor  sie  in  dieselbe  eingetaucht  wurden,  da  ein  derartiges  Ver- 
fahren urgleiclie  Elektrodenbedingiingen  verureacbt  hätte. 
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ohne  Gift  wurde  wiederholt,  und  die  Übereinstimmung  war  eine  gute. 
i/iäoo-moiareQueeksilbercyanidlösuQg  yerminderte  inm  merklich  und  hatte 
im  aUgemeinea  die  Tendenz,  die  Kurve  flacher  zu  gestalten.  Die 
gleiche  Queeksilberkonzentration  hatte  ungefähr  dieselbe  "Wirkung  in 
^lao-noi-m.  Natriumthiosuliatlösung,  d.  h.  sie  gestaltete  die  Kurve  flacher, 
aber  veränderte  «itm  kaum. 

d.  Erörterung  der  Resultate. 

Die  Ergebnisse  können  nur  als  qualitativ  betrachtet  werden,  und 
die  Methode  bedarf  noch  weiterer  Ausarbeitiuig.  Sie  zeigten  jedoch 
deutlich,  dass  die  Erschöpfung  eines  Ions,  durch  welche  der  als  inn, 
bezeichnete  Kurventeil  verursacht  wird,  abhängig  ist  von  der  Thiosul- 
fat-  und  Hydroxylionenkonzentration  1) ,  und  dass  die  Lage  von  «um, 
wenn  nicht  seine  Ausdehnung  in  hohem  Masse  von  der  Diffusion, 
d.  h.  der  Sehiehtdicke  unabhängig  ist.  Jodkalium  ninunt  an  dem  Elek- 
trodenprozess  nicht  Teil,  wenigstens  nicht  direkt.  Da  das  auf  Thiosul- 
fat  wirksame  Trijodion  in  alkalischer  Lösung  nicht  gebildet  wird,  macht 
sich  seine  Wirkung  auf  den  Vorgang  nur  in  saurer  Lösung  geltend,  so 
dass  es  keine  Yeränderung  von  ium  hervorrufen  kann. 

Quecksilbercyanid  hat  im  allgemeinen  die  Wirkung,  dass  bei 
gleicher  Stromstärke  die  Spannung  höher  ist.  Dies  bestätigt  frühere 
Versuche. 

Der  horizontale  Teil  der  Kurve,  *um  tritt  dort  auf,  wo  die  Mengen 
der  beiden  Ionen,  deren  Konzentrationen  die  Spannung  bestimmen, 
durch  eine  sehr  kleine  Vergrösserung  der  Stromstärke  (^■stroJlO  eine  sehr 
grosse  relative  Veränderung  erfahren.  Diese  Erscheinung  (die  in 
diesem  Falle  als  Erschöpfung  bezeichnet  worden  ist)  tritt  dann  ein, 
wenn  sich  die  Konzentration  des  einen  dieser  beiden  Ionen  dem  Werte 
Null  nähert 

Die  Resultate  können  daher  folgendermassen  erhiärt  werden:  iüm 
stellt  die  Erschöpfung  nicht  des  Thiosulfations ,  sondern  eines  andern, 
in  sehr  geringer  Konzentration  vorhandenen  Ions  dar.  Wenn  wir  z.  ß. 
annehmen,  dass  an  der  Elektrode  die  Keaktion: 

2SgO^"  +  \0,  =  S^0^^'-\'0'^  (A) 

stattfindet,  und  dass  das  0-Ion  „erschöpft  wird",  so  würde  sich  folgen- 


'1  Dies  erforderte  natürlich,  dass  die  Thiosulfallösung  etwas  alkalisch  sein 
musste.  Erst  nach  Anstellung  dieser  Betrachtung  wurden  die  Natriumthioeulfat- 
läsungen  geprüft,  wobei  sie  sich  tatsächlich  als  alkalisch  e 
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In  der  Fig.  VA  sei  e^  die  Thiosulfaltioiikoiizeiitraüoii  an  der  Elek- 
trode, Cq  dieselbe  in  der  Lösung  und  L  die  Sciiiehtdicke,  Infolge  der 
Reaktion  Ä,  und  da  0"-f-2f  =  ^j^O^  ist,  wird  in  allen  stationären 
Zuständen  (da  i  dann  konstant  ist): 

Ferner  ist  die  Polarisation  der  Elektrode  gegeben  durch: 
RT,^  o'J- 


«  =  «.+ 


2*'°  er 


und  die  Stromstärke  ?  dui-cii  die  GleichuDg; 


-',) 


WO  n,  F^  Ic  und  q   dieselbe  Bedeutung  haben,  wie  auf  Seite  696.     In 
diesem  Falle  ist:  nFkq  =  konst. 

Es  wird  dann  bei  einer  konstanten  Spannung,  d,  h.  im  Falle  eines 
stationären  Zustaudes  und  selbst  in  /ii„,  wo  das   0"  erschöpft  ist 

o'J' 


sein.  Infolge  der  Reaktion  A  und  nach  Gleich- 
ung (1)  ist,  bei  konstanter  Spannung  — 
selbst  wenn  sieh  0"  dem  Werte  Null  nähert  — 
c^  und  daher  o^  konstant.  Daher  wächst  ^]^^,  (ge- 
geben durch  Gleichung  3)  bei  konstanter  Span- 
nung mit  der  Yergrössemng  der  Konzentration 
Cd  (da  Ci  konstant  ist).  Wenn  nun  2co  die  dop- 
pelte Konzentration  yon  c,,  und  2L  die  doppelte 
Schichtdicke  darstellen,  so  ergeben  sich  die  resp. 

Einflüsse  einer  Verdopplung  von  Cq  oder  von  L  auf  iii„  —  da  nFkq 

=  konst.  ist  - 


0  '■ 


Fig.  13. 


und: 

Him  L  - 


:  konst. 


/  2c„-c, 


(« 


(ö) 


'lini  t  und  ('lim  2  t  differieren  daher  um  \--—?—'  Solange  deshalb  Co—c, 
im  Vergleiche  zu  c„  klein  ist,  Fig.  13,  d.  h.  solange  keine  Erschöpfung 
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des  Thi OS u Kations  eintritt,  wird  eine  Änderung  von  L  verJiäitnismassig 
wenig  Eiiiiluss  auf  iu^  ausüben,  d,  h.  die  Diffusion  wird  in  Losungen 
von  mittlerer  Thiosulfatkonzentration  ein  vernaehiässigbarer  Faktor  sein, 
wie  auch  gefunden  wurde.  Wenn  aber  der  Elektrodenvorgang 
direkt  wäre,  d,  h.  in  einer  Entladung  des  Tiiiosulfations  bestünde,  so 
müsste  in  /um  (Erschöpfung)  Cj  =  0  werden,  und  die  rechte  Seite  von 
Gleichung  (4)  bliebe  unverändert,  während  die  rechte  Seite  Ton  Glei- 
chung (5)  gleich  \  —(konst)  würde.    Bei  allen  Konzentrationen  muss 

daher  die  Verdopplung  der  Schiehtdicke  halb  so  viel  Einfluss  auf  «um 
ausüben,  als  die  Verminderung  der  Thiosiüfationkonzentration  auf  die 
Hälfte.  Da  diese  Forderung  nicht  erfüllt  ist,  vergl.  Fig.  9,  so  ist  es 
sicher,  dass  der  Elektrodenvorgang  nicht  in  einer  direkten  Entladung 
und  Vereinigung  zweier  Thiosulfationen  besteht. 

X. 

Fotentialmessungen  in  TtiioBuIfä1>TetratIiionatgeimschen. 
Es  wird  erinnerlich  sein,  dass  in  der  Oxydationsreihe  der  Schwefel- 
säuren die  Thioschwefelsäure  in  demselben  Verhältnis  zur  Teti-athion- 
säiire  steht,  wie  die  Schwefelsäure  zur  Übersebwefelsäure.  Des  weite- 
ren haben  sich  im  Laufe  dieser  Arbeit  Anzeichen  dafür  ergeben,  dass 
die  Tetrathionsäui-e  in  "Wirklichkeit  ein  Wasserstoffsuperoxydderivat 
der  Thioschwefelsäure  ist,  für  welche  Klasse  von  Säuren  vorher  der 
Name  „Supersäuren"  vorgesclilagen  worden  ist^). 

Diese  Sänregattungen  gehören  zu  den  von  Fredenhagen-)  als 
Ubersäuren  bezeichneten.  Er  teilt  dieselben  nach  den  beiden  folgenden 
Entstehungsweisen  in  zwei  Klassen  ein: 

I.     S"  +    F=  S' 
U.  2S"-i-2F=  (-%)". 
Die  entsprechenden  Spannungen  werden  durch  dieFormeln  gegeben: 

I.  Ä  =  A  +  ÜTla-^'-- 


']  £>*  bei  besondere  auf  die  Hsdrolyse  von  Natriumtetrathionat  hingewiesen, 
ebenso  me  luf  die  Möglichkeit,  dais  die  Nablsche  Reaktion  umkehrbar  ist  (S.  677). 
Die  neuerdmc',  veröffentlichte  Untersuchung  von  WildstStter  [Ber.  d.  d.  ehem. 
&e^  36,  1831),  welcher  gefunden  hat,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Waaserstoff- 
superoxyd  auf  TLiosulfat  in  alkalischer  Lösung  Trithionat  gebildet  wird,  unterstützt 
diese  Ansicht  ebenso  wie  die  Hjdroljse  von  Tetrathionat. 

^)  Zeitschr    f   anorg    Chem    29,  446  (1902). 
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Nur   die   erste   dieser  beidi 


Kormeln  ist  von  Fredenhageii  diii'ch 
inganatgemischen  bestätigt  worden.  Die 
Säuren,  welche  hier  Supersauren  genannt  worden  sind,  und  zu  welchem 
auch  das  "Wasserstoffsuperoxyd!)  gehört,  müssen  in  die  zweite  Klasse 
eingereiht  werden. 

Fredenhagen^)  versuchte,  die  Formel  durch  eine  Reihe  von  Mes- 
L  an  Sulfat-Persulfatgeniischen  auch  für  die  zweite  Klasse  zu  be- 
Es  gelang  ihm  jedoch  nicht,  eine  bestimmte  Spannung  zu  er- 
halten, da,  wie  er  gezeigt  hat,  die  gemessene  Spannung  diejenige   der 
Gasbeiadung  und  nicht  die  des  Oxydationsmit- 
tels ist.    Die  Bedingungen  sind,  wie  jetzt  aus- 
einandergesetzt   werden    soll,    in    Thiosuifat^ 
letrathionatgemischen  günstiger;  Abweichun- 
gen   von    der  Pelerschen  Formel   sind   aber 
auch  hier  vorhanden, 

b.  ilethode  und  Apparat. 
Die  Spannungsmessungen  wurden  nach 
der  Kompensationsmethoäe  mit  dem  Kapillar- 
elektrometer als  Nullinstrnment,  gegen  eine 
Kalomel-Normalelektrode  ausgeführt  DieElek- 
trodengetässe  waren  wie  in  Kg.  14  abgebildet. 
Sie  enthielten  zwei  Elektroden  aa,  von  bian- 
-,  kern  und  platiniertem  Platin,  und  einen  klei- 
nen Luthersehen  Rührer  b,  welcher  in  einem 
Quecksilberverschluss  rotierte.  Durch  den  Kork 
führten    ausserdem   zwei   kleine  Röhren  c,  c 


')  Im  Falle  des  Wasserstoffsuperoxyds  ist  der  ' 
20"  +  2F  ^  ff-0". 
Durch  das  Vorbeigehen  de  wird  die  Vermutung  nahe  gelegt,  dass   die    andern  Säu- 
ren dieser  Klasse,  beeoiiders  die  Schwefelsauren,  ebenfalls  ein  Sauerstoffdop pelmole- 
kOl  enthalten,  gerade  so  wie  Wasserstoffsuperoxyd  und  Persulfat.    Der  Totrathion- 
säure  käme  hiernach  etwa  die  Konstitutionsformel  zu: 
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ziir  Einiühmng  Yon  Lösungen  oder  Gasen.  Die  Heber  waren  kurz, 
wegen  der  geringen  Leitfähigkeit  verdünnter  Lösungen.  Sie  waren  zu- 
gespitzt und  teilweise  mit  einer  starken  (1— l^l^prozentigen)  Lösung 
von  Agar-Agar  in  der  zu  messenden  Saklösung  gefüllt,  d.  "Wenn  das 
Agar-Agar  erstarrte,  war  der  Heber  wirksam  verschlossen,  so  dass 
keine  Lösung  auslaufen  konnte.  Durch  Eintauchen  des  Hebers  in 
reine  Natriumfluosulfatlösung  wurde  eine  gut  leitende  Verbindung  mit 
der  Noiraalelektrode  hergestellt.  Die  Elektroden  wurden  gereinigt, 
ausgeglüht  und  eine  davon  platiniert  und  nochmals  gewaschen.  Dann 
wurden  beide  in  verdünnter  Säure  mit  "Wasserstoff  beladen,  mit  wie- 
derholt destiUiertem  Wasser  gründlieh  gewaschen  und  an  der  Luft  ge- 
gotrocknet.  Die  Lösungen  wurden  in  den  angegebenen  Konzentrationen 
durch  Auflösen  von  reinem,  umkristallisiertem  Natriumthiosulfat  und 
Natriumtetrathionat  in  mehrfach  destilliertem  Wasser  hergestellt.  Drei 
von  den  Gefässen  mit  ihren  Elektroden  waren  gleichzeitig  in  Gebrauch. 
Li  jedem  waren  ungefähr  30  ecm  Lösung,  welche  in  den  folgenden  Ver- 
hältnissen zusammengesetzt  waren: 
{Na^S^OsY  _  (12-5)^ ccm  _  90 

Na^SiO^ '        ~    17-36  ecm    ~  TÖ ' 

_  5-^  ecm  _  50  _  (1-76)^  ecm    _  10 

~  25  ecm  ~  50 '  ~      28  ecm       ^  90 ' 

c.  Resultate. 

Wirkung  von  Konzentrationsänderungen,  von  Gittzusätzen  und  des  ümrührens 

auf  die  Spannung  von  Thiosulfat-Tetrathionatlöaungen. 

Die  ersten  Messungen  wurden  mit  Gemischen  vou  ^/jo-norm.  Thio- 
sulfatlösung  (124  g  Na^S^O^-^^H^O  pro  Liter)  und  ^/ju-norm.  Tetra- 
thionatlösung  (13'5  g  pro  Liter)  in  den  obigen  Verhältnissen  ausgeführt. 
Die  Änderung  der  Spannung  an  den  platinierten  Elektroden  mit 
der  Änderung  der  relativen  Konzentration  und  der  Veränderung  der 
andern  Bedingungen,  wird  durch  Fig.  15  dargestellt.  Die  Abszissen 
bedeuten  Stunden,  die  Ordinaten  die  Spannung  der  Lösung  gegen  eine 
Kalomel-Normalelektrode  (nach  Ostwald). 

Da  die  Elektroden  mehrere  Stunden  in  der  Luft  gestanden  hatten, 
war  der  von  ihnen  okkludierte  Sauerstoff  im  Gleichgewicht  mit  dem 
Luftsauerstoff  (von  \  Atmosphäre).  Die  Spannung  und  der  Sauerstoff- 
druck an  der  Elektrode  sanken,  wie  zu  erwarten  war,  langsam,  bis  nach 
zwei  Stunden  {bei  Ä)  ein  konstanter  Wert  erreicht  war.  Die  Spannung 
bei  diesem  Punkte  und  die  nach  der  Petersehen  Formel  ohne  Rück- 
sichtnahme auf  den  Dissoziationsgraji  berechneten  Konstanten  waren: 

Zeitschrift  f.  phjait,  Chemie.  XLVII.  45 
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-  0-652 


Konstante 

—  0-6294 

—  0-6280 

—  0-6240 


Die  Elektroden   wurden    nun    alle    gleichzeitig  eine  halbe  Minute 

lane  mit  einer  Stromstärke  Dt  ^ kathodisch  polaii- 

"  qcm  ^ 

siert.  Sie  erwiesen  sich  als  etwas  polarisierbar,  kehrten  aber  schnell 
nahezu  zu  ihrem  frühern  konstanten  Potential  zurück,  dadurch  zeigend, 
dass  in  "Wirküchkeit  ein  stationärer  Zustand  vorhanden  war. 


•,-"         ^j-i 

.V 

1 

1 

""^    ^^:/i-_ 

r 

^ — r^ 

— hi(; 

,  \           i 

-     ■... 

1  ' 

1 

.  [ 

' r 

Fig.  15. 
i  emei  der  hier  in  Betracht  kommenden  Vorgänge  i 


!  Diffu- 


lon  m  der  Lisung  ist  wird  dnrch  den  Umstand  bewiesen,  dass  alle 
Spannungen  augenblicklich  und  in  nahezu  gleichem  Masse  stiegen,  so- 
HM  die  Lj&ungen  umgerührt  wurden  (B).  Der  Eaktor  des  stationären 
Znstande',  w  elchei  hier  beeinflusst  wird,  muss  von  einem  oder  mehrem 
Stoffen  herruhrtn  welche  in  geringer  Konzentration  vorhanden  sind, 
s  nst  k  nnte  keine  ■\  erarmung"  oder  lokale  Konzentrationsändemng 
stattgefunden  hiben  denn  es  spielte  sich  kein  schneller  Vorgang  an  der 
Elektrode  ib  Thiosulfat-  und  Tetrathionationen  waren  in  za  grosser 
Konzentiaüon  v  rhanden,  als  dass  sie  durch  einen  —  notwendiger- 
weise lingsimen  —  Elektrodenvorgang  teilweise  erschöpft  werden 
konnten.     Ausserdem  war   die  Erreichung  des  stationären  Zustandes  in 
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der  gT.it  iimgerülirten  Tjösung  keine  momentane,   sondern  sie  erforderte 

eine  halbe  Stunde  Zeit,  wie  die  beiden  obem  Knn-en      ■    -^  ^„      und 

-  (II  und  III)  zeigen.     "Wenn  der  stationäre  Zustand  einzig  auf  Ionen- 

konzentrationen  zurückzufülircn  wäre,  müsste  er  sich  augenblicklich  ein- 
stellen; oder  wenn  Hydrolyse  (z.  B.  unter  Bildung  von  HS^Og-lon)  ins 
Spiel  käme,  müsste  eine  Verschiebung  des  stationären  ZuStandes  schnell 
kompensiert  werden.  Es  folgt  daher,  dass  die  Spannung  von  Thiosulfat- 
Tetrathionatgerai  sehen  nicht  das  Besidtat  eines  direkten  Ladungsaus- 
tausches ist  Die  Erscheinungen  können  jedoch  durch  die  Diffusion 
eines  gelösten,  in  geringer  Konzentration  vorhandenen  Gases,  z.  B.  tou 
Sauerstoff,  erklärt  werden.  Denn  wenn  Sauerstoff  in  dem  Elektroden- 
vorgange  verbraucht  wird,  müsste  der  stationäre  Zustand  auf  eine  sta- 
tionäre Verteiiuug  des  Sauerstoffs  zwischen  Elektrode — Lösung — Luft 
beruhen,  und  wenn  dieses  Verteilungsgleichgewicht  durch  Rühren  in- 
direkt gestört  wurde,  müsste  es  eine  Zeitlang  dauern,  bis  dasselbe  wieder 
hergestellt  war,  was  auch  der  Fall  wai'. 

Die  Elektroden  wurden  jetzt  wieder,  mit  derselben  Stromstärke, 
wie  vorher,  aber  anodisch  polarisiert.  Die  Rückkehr  in  die  Gegend  der 
frühern  Spannung  war  sehneil,  aber  der  konstante  Wert  war  etwas  ver- 
schieden —  eine  Kleinigkeit  positiver.  Dieser  kleine  Unterschied  ist 
nach  joder  Polarisation  bemerkbar.  Er  beruht  wahrscheinlich  auf  dem 
Umstände,  dass  die  beiden  Elektroden  (der  Strom  guig  von  platinierteni 
zu  blankem  Platin)  durch  denselben  Strom  in  verschiedenem  Grade 
polarisiert  wurden.  Da  die  beiden  Vorgänge  also  verschieden  waren, 
war  die  Zusammensetzung  der  Lösung,  vielleicht  auch  ihre  Alkalinität 
etwas  verändert. 

In  Hinsicht  ani  den  bereits  erwähnten  Einüuss  von  Giften  auf  die 
Polarisation  und  die  Spannung  in  Thiosulfat-Tetrathionatgemischen,  wurde 
ihr  Einfluss  hier  weiter  untersucht. 

Unter  fortwährendem  Umrühren  wurden  0-05  com  ^f^o-norm.  Queck- 
silbercyanidlösung  zugefügt,  so  dass  die  Konzentration  dieses  Salzes  ein 
Mol  in  30000  Litern  betrug.  Die  Spannung  fiel  augenblicklich  (c)  um 
0010  bis  0-015  Volt  und  erreichte  fast  ebenso  schnell  wieder  ihren 
frühern  "Wert,  wie  in  dem  früher  Seite  690  beschriebenen  ,,Veipftungs- 
versuch".  Dieser  Wert  wurde  jedoch  nicht  beibehalten.  Im  Gegenteil 
fand- ein  allmähliches  Fallen  der  Spannung  in  allen  drei  Lösungen  in 
ähnlicher  "Weise  statt,  und  es  verging  über  eine  Stunde,  bevor  ein  kon- 
stanter Wert  erreicht  wurde.    Die  Änderung  betrug  im  ganzen  ungefähr 
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0^020  Yolt.  Es  wird  nicht  versucht  werden,  diese  Erscheinung  in  der 
vorliegenden  Arbeit  vollständig  aufzuklären'). 

Das  allmähliche  Sinken  der  Spannung  kann  auf  der  Entwicklung 
der  verzögernden  Wirkung  während  einer  Inkubationszeit  beruhen,  wie 
dies  in  andern  Platinkatalysen  von  Bredig^)  beobachtet  worden  ist. 
Es  fand  keine  Fällung  statt,  noch  war  irgend  eine  andere  Veränderung 
der  Lösungen  zu  bemerken.  Die  Konzentration  des  Giftes  ist  ausser- 
ordentlich klein,  besonders  im  Vergleich  zu  der  Menge  des  Katalysators, 
welche  hier  relativ  gross  ist''').  Eine  erhebliche  Ändenmg  der  ThiosuHat- 
oder  Tetra thionatkonzentration  infolge  Bildung  eines  komplexen  Ions 
steht  völlig  ausser  Frage.  Ausserdem  würde  ein  komplexes  Ion  oder 
von  der  Zersetzung  herrührendes  Sulfidion  kaum  einen  Einfluss  auf  die 
Spannung  ausüben,  d.  h.  es  würde  das  Oxydationspotential  kaum  ändern. 

Der  weitere  Verlauf  der  Kurven  zeigt  den  Einfluss  forigesetÄter 
Giftzusätze  usw.,  E,  H.  Mit  zunehmender  Giftkonzentration  wächst  die 
Polarisierbarkeit  beträchtlich,  D  und  G. 

Derselbe  Polarisationsstrom  wurde  jedesmal  während  der  Zeitdauer 
verwendet  und  die  Spannungsmessung  augenblicklich  vorgenommen. 
Bei  Hg{ON)^-Znsäizen  ist  die  Spannungsabnahme  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  dem  Giftzusatz  proportional,  E,  H.  Die  Rückkehr  zu  dem  frühem 
Spannungswert  ist  auch  mit  zunehmender  Giftkonzentration  weniger 
schnell.  Ein  sehr  kräftiges  Argument  zugunsten  der  Theorie,  dass 
Sauerstoff  eine  sehr  wichtige  Rolle  in  der  Hervorbringung  der  Span- 
nung spielt,  besteht  in  der  Tatsache,  dass  mit  wachsender  Giftkonzen- 
tration die  Empfindlichkeit  der  Elektrode  gegen  das  Umrüluen  abnimmt 
(vergl.  F),  und  bei  einer  Quecksilbercyanidkonzentration  von  einem  Mol 
in  5000  Litern  verursacht  das  Umrühren  keinerlei  Wirkimg  mehr  auf 
die  Spannung  /.  Der  Sauerstoffvorgang  an  der  Elektrode  ist  hier  so 
langsam,  dass  Diffusion  und  VorteUungsgleichgewicht  keine  Rolle  spielen. 
Die  Kurven  bleiben  bis  zum  Ende  von  bilogarithmischem  Charakter. 

Die  blanken  Platinelektroden  anderseits  zeigten  gar  keine  Eegel- 
mäasigkeit.    Sie  wurden,  wie  bereits  angeführt  worden  ist,  in  denselben 

')  Der  Verfasser  beabsichtigt,  die  Untersuchung  dieses  Gegenstandes  fortzu- 
setzen, lind  glaubt,  daes  durch  Spannungsuiessungen  an  zweckmässig  „Tergitteten" 
Lösungen  Licht  auf  die  Frage  der  Platinvergiftung  geworfen  werden  kann.  Da  man 
den  Katalysator  hier  vollkommen  in  der  Gewalt  hat,  und  er  nach  Wunsch  entternbar 
ist,  müsste  es  zum  mindesten  möglich  sein,  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  der  Kata- 
sator  (hier  das  Platinmohr)   oder   die  Lösung  selbst  durch  die  Giftzusätze  verändert 

^)  Bredig  und  Ikeda,  Diese  Zeitschr.  37,  13  (1901). 
')  Bredig  und  Ikeda,  Diese  Zeitschr.  S7,  15  (1901). 


y  Google 


El elttroly tische  Oxydation  von  Natriumüiiosulfat  und  ihr  Mechanismus.     709 

Lösungen  benutzt  wie  die  platinierten  und  waren  aiieh  der  gleichen 
Behandlung  unterworfen  worden,  wie  lelztere.  Ihr  Verhalten  war  jedoch 
ein  ganz  regelloses,  und  die  Potentialzeitkurven  schnitten  einander  häufig. 
Im  allgemeinen  waren  sie  in  viel  höhemi  Masse  polarisierbar,  und  die 
A¥irkung  von  Giften  war  ausgesprochener.  So  verursachte  z.  B.  ein 
Hol  Quecksilber  Cyanid  in  30000  Litern  eine  Spannungsabnahnie  von 
0-08  Volt.  Es  ist  klar,  dass  an  blanken  Platinelektroden  die  freie  Energie 
des  Vorganges  S^O^'  —*  S^Oß"  keineswe^  messbar  ist 

d.  Wirkung  der  Veränderung  der  absoluten  Konzentration. 
Die  Spannung  eines  Oxydationsmittels  der  zweiten  Klasse,  welches 
in  der  folgenden  Weise  wirkt: 

"s  +  {u,  -,Of='s 
kann  nach  der  Formel: 

BT       ,    „"V 


berechnet  werden.  G  bedeutet  hierin  die  Umwandlungskonstante  des 
S-Ions.  Aus  der  Forme!  folgt,  dass  die  Spannung  eines  Oxydations- 
mittels dieser  Klasse  nur  von  dem  Konzentrationsverhältnis  und  nicht 
von  der  absoluten  Konzentration  abhängig  ist. 

Wenn  der  osmotische  Druck  der  beiden  Ionen  gleich  ist,  nimmt 
die  Formel  die  Gestalt  an: 

jt  =  In  Cm. 

m  —  n 

Dieser  Ausdruck  gibt  die  Petersehe  Konstante  Ä  in  der  Formel  auf 
Seite  703.  Ihr  Wert  ist  für  eine  gegebene  Elektrode  konstant,  unab- 
hängig von  den  relativen  und  absoluten  Konzentrationen. 

Die  Spannungen  von  nicht  umgerührten  Vao-norm.  Thiosulfat-Tetra- 
thionatlösungcn  genügen  der  obigen  Formel.  Aber  eine  Veränderung 
der  absoluten  Konzentrationen  unter  Aufrechterhaltung  des  bestehenden 
Konzentrattonsverhältnisses  hat  einen  entschiedenen  Einfluss  auf  die 
Spannungen  von  Thiosulfat-IetrathionaÜösungen,  wie  die  folgende  Ta- 
belle zeigt. 

Die  Abweichung  der  Konstante  ,4,  namentlich  in  den  konzentriertem 
Lösungen    kann    vielleicht    durch    die   verschiedenen  Dissoziationsgrade 


')  Im  Falle  einer  lonengattung,  wie  S^O^''  —  S,0^"  nimmt  sie  diese  Gestalt 
{GS^O^  _  1  ■  t 
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(Konz.  NaAO;,Y 
Konz.  Na^S^O^ 

90 
10 

50 
50 

10 
"9Ö 

Absolute  Konzentra- 
tion der  Bestandteile 

'/..-molar 

V.-molar 

molar 

i 

Vao- molar 

Vo- molar 

.     1    .     ;    .    :    . 

7ta.A  71V.A 

» 

.1  .     . 

Spannung 

am  Anfange 

ohne  Küliren 

während  des  Rührens 

-0-61G -0-644 
-0-601 -0-629 
-0-628 -0-656 

-0-510-0-538 

-0-5101-0-538 
-0-535  -0-563 

-0-640 
-0-628 
-0-648 

-0-555 
-0-530 
-0-577 

-0-666 
-0-652 

-0-670 

-0-638 
-0-624 
-0-642 

-0-584  -0-5Ö6 
-0-592  -0-564 
-0-617  -0-589 

erklärt  werden,  da  die  Dissoziation  keineswegs  vollständig  ist.  Sie  be- 
trägt z.  B.  bei  ijg-norm.  Thiosulfatlösung  nicht  mehr  als  VO^/o,  Wegen 
des  Mangels  einer  genauen  Bestimmimg  der  Dissoziation  von  Natrium- 
tetrathionat  kann  der  Einflass  der  Dissoziation  auf  die  Spannung  nicht 
genau  in  Rechnung  gezogen  werden.  Aus  den  Messungen  von  Hertlein 
von  Kaliumtetcatliionat  und  von  Faktor^)  von  Natriumthiosulfat  wäi'e 
jedoch  zu  schliessen,  dass  die  Dissoziationsgrade  von  Natriumthiosulfat 
und  Natriumtetrathionat  bei  gleichen  Konzentrationen  ziemlieh  gleich 
sind.  "Wenn  dies  der  Fall  ist,  kann  die  Abnahme  der  Spannung  mit 
zunehmender  absoluter  Konzentration  {welche  bis  zu  0-090  Volt  betrug) 
nicht  der  unvollständigen  Dissoziation  zugeschrieben  werden.  Denn  in 
der  Mischung  von  12-5  ecm  ^/j-norm,  Thiosulfatlösung  mit  17-36  ccm 
ijä-norm.  TetrathionaÜösung  haben  wir  unter  der  Annahme  einer  Disso- 
ziation von  75,  resp.  70"Jo  das  Verhältnis: 

(Na^S^O^y  _  (12-5ccmxQ-75p  _  ca.  88  _  73  90 

~NasSiOe     "     17-36  cem'x  70     ~      12      "10  ^°^        10 ' 
Die  Konzentration  des  Tetrathionats  ist  daher  relativ   vergrössert,   und 
die  Spannung  sollte  daher  negativer  imd  nicht,  wie  dies  tatsächlich  der 
Fall  ist,  positiver  sein.     Es  ist  daher  wahrscheinlicher,   dass  die  Span- 
nungsabnahme auf  die  Reaktion: 

2S,0s"  +  %  0^  +  H,0  =  S,0;'  +  2  OH' 
zurückzuführen  ist.   In  den  konzentriertem  Lösungen  wird  die  absolute 
Hydroxylionenkonzentration  grösser  sein,  und  da  in   diesem  Falle   die 
Spannung  der  Gasbeladung  gemessen  wird,  muss  dieE.  K.  mitzunehmen- 
der Hydroxylionenkonzentration  abnehmen^}. 

■)  Pharmaz.  Post  34,  769. 

')  Vergl.  Fredenhagen,  loc.  oit.  S.  450. 
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e.  Spannuiigeu  von  Thiosulfat-Tetrathionatgemischen 
bei  grössern  Giftzusätzen. 

Diese  Tatsachen  bestätigen  die  frühere  Behauptung,  dass  die  Span- 
nungen von  Tliiosnlfat-Tetrathionatgeniischen  kein  Mass  für  einen  direkten 
elektrischen  "Voi^ang  sind.  Einen  weitem  Beweis  hierfür  liefern  die 
folgenden  Messungen  in  Gemischen  von  'j^f,--Dorm.  Thiosulfat-  und  ^/^u- 
normaler  Tetrathionatlosung  in  den  vorher  benutzten  drei  Verhältnissen, 
Sobald  die  Spannungen  während  des  Rührens  konstant  geworden  war, 
—  die  Werte  stimmten  mit  den  in  den  frühern  Versuchen  erhaltenen 
gut  überein  —  wurde  ^Im-molare  Qnecksilbercyanidlösung  Ol— 0-2ccm- 
weise  in  Intervallen  von  ungefähr  einer  halben  Stunde  während  zwei 
Stunden  hinzugefügt.  Die  Lösungen  waren  am  Ende  dieser  Zeit  un- 
gefähr iffiDo-molar  in  bezug  auf  Quecksilbercj^anid  i).  Die  Spannungen 
näherten  sieh  allmählich,  bis  sie  nach  zwei  Stiuiden,  nach  dem  letzten 
Zusatz  in  allen  drei  Lösungen  nahezu  gleich  waren: 

(S^Oa'y  ^90  60  10 

S,0J'   ~10  50  9Ö 

Spannung  beim  Rühren  -  Ü.624  —0-646  —  0.67Ü 

Desgl.  mit  HgiCN)^  "/«o-mo!.  pro  Liter    —  0-570  —  0-574  —  0-678 

„       „        „  VsQO    »      ..      ..        —  0-565  —  0-570  -  0-560 

Wenn  mehr  Quccksilbercyanid  zugesetzt  wurde,  so  dass  seine  Kon- 
zentration ein  ilol  in  500  Litern  betrug,  fiel  die  Spannung  wieder  bis 
um  0-025  Volt,  kehrte  aber  nach  andauerndem  Kühren  zu  ihrem  frühern 
Werte  zurück.  Bei  Unterbrechung  des  Rührens  war  eher  eine  Zu-  als 
eine  Abnahme  der  Spannung  zu  bemerken,  dieselbe  fiel  jedoch  wieder 
langsam,  sobald  das  Rühren  fortgesetzt  wurde.  Obgleich  die  Erschei- 
nungen nicht  vollständig  erklärt  werden  können,  so  sei  hier  doch  be- 
merkt, dass  überall,  wo  genügend  Gift  in  der  Lösung  vorhanden  ist,  um 
die  Geschwindigkeit  sämtlicher  Sauerstoff  verbrauchender  Vorgänge 
praktisch  gleich  Null  zu  machen,  die  Spannung  vollständig  unab- 
hängig von  der  Thiosulfat-  und  Tetrathionatkonzentration  ist. 
Die  Spannungen  sind  annähernd  gleich  denjenigen  von  „reinen"  Natrium- 
thiosulfaÜösungen  in  diesen  Konzentrationen.  Sie  können  jedoch  von 
einem  ganz  andern  Vorgange  herrühren.  Bestätigende  Versuche  wurden 
mit  Mischungen  von  ^/jo-norm.  Thiosulfat-  und  Tetrathionat-  und  von 
i/io-iio'TQ-  Thiosulfat-  und  Tetrathionatiösungen  gemacht. 

'■)  Die  in  diesen  Versuchen  benutzte  Quecksilbercyanidlösung  war  ursprüng- 
lich V,j-molar  gewesen.  Durch  langes  Stehen  hatte  sie  sich  unbekannterweise  zer- 
setzt und  war  wahrscheinlich  viel  schwächer  geworden,  so  das3  die  Konzentration 
jedenfalls  kleiner  als  '/acio-'''olar  war. 
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In  diesem  Faile  wurde  eine  neue  Giftmenge  immer  erst  dann  zu- 
gefügt, wenn  nach  dem  vorhei^ohenden  Giftzusatz  eine  konstante  Span- 
nung erreicht  worden  war.  Als  die  Lösungen  ein  Mol  Qneeksübercyanid 
in  1700  Litern  enthielten,  hatten  beide  Gemische  (aus  i|jo-norm.  und 
aus  i|j„-norm.  Lösungen)  die  gleiche  Spannung  —  0'555  Volt  angenommen. 
Weitere  Giftzusätze  (0-1  com  ^/loo-molares  Quectsilbercyanid)  erniedrigten 
die  Spannung  sofort  um  0-020  Tolt.  Indessen  war  diese  Änderung  um- 
eine  vorübergehende,  und  in  beiden  Lösungen  kehrte  die  Spannung 
schnell  wieder  zu  ihrem  vorigen  Wert  ziuück. 

Um  schliesslich  zu  zeigen,  dass  auch  andere  nichtdissoziierte  Gifte 
die  Spannung  von  Thiosnlfat-Tetrathionatgemisehen  beeinflussten,  wurde 
zu  einem  Gemisch  von  '/äQ-norm.  Thiosulfatiösung  und  */go-norm.  Tetra- 
thionatlösung  in  dem  Verhältnis  von  ungefähr  50 :  50  genügend  Brucin- 
hydroehloridlösung  in  kleinen  Mengen  hinzugefügt,  um  die  Giftkonzen- 
tration ungefähr  0-05-prozentig  zu  machen.  Die  Spannung  fiel  von 
—  0-662  auf  —  0-620  Volt  unter  ähnliehen  Erscheinungen,  wie  sie  bei 
Quecksilbercyanidzusatz  beobachtet  worden  sind. 

XI. 

Der  angenommene  Mechanismus  der  elektrischen  Oxydation 

von  Thioaulfat 

mid  seine  Übereinstimmui^  mit  den  beobachteten  Erscheinungen. 

Für  den  Mechanismus  der  Oxydation  von  Natriumthiosulfat  liegen, 
wie  schon  bemerkt,  nur  die  drei  folgenden  Möglichkeiten  vor: 

1.  Es  ist  eine  direkte  elektrische  Oxydation  von  Thiosulfation  oder 
einem  davon  abgeleiteten  Ion  in  der  Lösung,  z.  E.: 

2.  Die  Elemente  des  Wassers  sind  an  dem  Vorgange  beteiligt,  und 
derselbe  ist  völlig  indirekt.  Hier  oxydiert  das  primär  entladene  Ion 
das  Thiosulfat-  oder  ähnliche  Ion  auf  chemischem  Wege,  und  das  Elek- 
trodenmetaU  wirkt  katalytisch  auf  den  Vorgang. 

3.  Es  liegt  eine  Kombination  dieser  beiden  Vorgänge  vor,  der  Vor- 
gang ist  zum  leil  direkt,  ziun  Teil  indirekt. 

Die  logische  Schlussfolgerung  aus  den  beobachteten  und  beschrie- 
benen Erscheinungen  ist,  dass  die  Elemente  des  Wassers  sicherlich 
an  dem  Elektrodenvorgange  beteiligt  sind.  Dass  letzterer  ausschhess- 
lich  eine  katalytisch  beschleunigte  Sauerstotfreaktion  ist,  wird  durch  den 
Umstand  bewiesen,  dass  bei  genügend  grossem  Giftzusatz  zu  Thiosulfat- 
Tetrathionatgemischen,   um  den  Sauerstoffvorgang  praktisch  gleich  Ifull 
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ZU  machen,  auch  der  Vorgang  S^O^"  — -  S^O^"  gleich  Nuil  wird,  deim 
die  Spaonung  wird  dann  unabhängig  von  den  Konzentrationen  dieser 
beiden  lonengattnngen. 

Wir  müssen  daher  sehliessen,  dass  2  dem  Meciianismus  des 
Elektro  den  Vorganges  am  nächsten  kommt,  dass  derselbe  ausschliesslich 
in  einer  indirekten  und  katalytisch  beschleunigten  Oxydation  mit  Hilfe 
von  Sauerstoff  besteht.  Der  letztere  stammt  in  den  Spannungsmes- 
snngen  aus  der  Luft,  in  den  Elektrolysen  entsteht  er  durch  Entladung 
des  OH'-  oder  0"-Ions.  Der  gebildete  Sauerstoff  wird  dann  wieder  zu 
0"-  oder  0^-Ion  reduziert,  indem  er  Thiosulfation  zu  Tetrathionat 
oxydiert,  welchen  Vorgang  das  Platin  der  Elektrode  katalytisch  beeinflusst. 

Die  Erscheinungen  können  alle  durch  die  Annahme  des  folgenden 
.,  bei  dessen  Verfolgung  die  Dissoziationsgleichung  des  Wassers 
;  im  Ange  behalten  werden  muss,  erklärt  werden: 

JI,0  =  H'-i-OH'.  OH'  =  0"-\-H\  (A) 

Bei  Stroragaiig  geht  folgendes  vor  sich: 


0"  -\-2F  = 


U_0, 


-SJ)"+0"  =  \0^-\-2S^0s"*~. 


(0) 


Der  Vorgang  bildet  daher  einen  Fall  der  „Übertragungskatalyse"  i),  woiin 
0",  bzw.  Oj  den  Katalysator  daistellt.  Es  ist  selbstverständlich,  dass 
dieses  Schema  als  für  den  Prozess  in  der  Anode  geltend  zu  betrachten 
ist.  Die  Pfeile  deuten  die  Eichtnng  an,  in  welcher  sich  der  Vorgang 
abspielt,  (C)  z.  B.  von  rechts  nach  links.  Das  Thiosulfation  wandert 
zur  Anode,  wird  daselbst  durch  Sauerstoff  oxydiert,  unter  Bildung  von 
Tetrathionation  und  0"-Ion,  und  letzteres  wird  durch  Aufnahme  von 
2.F  sofort  wieder  zu  Sauerstoff  oxydiert.  Da  N^atrlumthiosuifatlösungen 
inmier  schwach  alkalisch  sind  (die  alkalische  Reaktion  rührt  von  der 
Oxydation  durch  den  Luftsauerstoff  her),  so  bleibt  die  Lösung  so  oder 
neutral,  solange  das  Sauerstoffquant  um  (^f^Oa)  in  der  Elektrode  nicht 
diejenige  Menge  überschreitet,  welche  der  Entladung  der  Hälfte 
des  (nach  Gleichung  A),  aus  dem  Hydroxylionenüberschuss  ab- 
leitbaren Sauerstoffions  entspricht  Denn  wenn  die  Hälfte  des 
in  Natriumthiosulfatlösungen  immer  vorhandenen  Sauerstoffions  (welches 
von  der  Dissoziation  des  Hydroxylions  herrührt)  entladen  wird,  bleibt 
nach  (A)  ^/a-ff"  im  Überschuss  zurück  und  wird  mit  dem  ebenfalls  übrig- 

')  Federlin,  Diese  ZeitscLr.  41,  565  (1803). 
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bleibenden  'jiOH'  oder  0"  eine  gerade  neutrale  Lösung  geben.  Solange 
daher  (C)  bei  dem  entsprecbenden  Sauerstoffdruck  ebenso  schnei! 
verläuft  wie  (B)  bei  Stromdurchgang,  bleibt  die  Lösung  alkalisch  oder 
neutral.  Wenn  die  Menge  des  angehäuften  Sauerstofls  die  Hälfte  des 
aus  dem  Hydroxylionenüberschuss  ableitbaren  übertrifft,  so  bleibt 
Wasserstoffion  im  Übersehuss  zurück.  Es  tritt  Bildung  von  HSO^-lon 
ein,  und  dieses  wird  nach: 

HSO3  +  H.O  +  2F  =  S^V  +  Sif" 
unter  Bildung  von   3if"  zu  Snlfation^)   oxydiert;   wir  haben   es  daher 
mit  einem  sich  selbst  beschleunigenden  Vorgänge  zu  tun. 

Nur  in  neutralen  oder  sehr  schwach  alkalischen  Lösungen  kann 
infolgedessen  Natriumthiosulfat  vollständig  zu  Natriumtetrathionat  oxy- 
diert werden.  Denn  wenn  in  alkalischen  Lösungen  die  Hydroxyl- 
ionenkonzentration  einen  bestimmten,  sehr  geringen  Betrag  übersteigt, 
so  tritt  infolge  der  Hydrolyse  des  Tetrathionats  Büdung  von  Trithionat 
ein,  welches  zu  Sulfat  oxydiert  wird. 

Der  ganze  Eiektrodenvorgang  ist  also  ein  „Kreisprozess",  in  weichem 
die  in  Betracht  kommenden  Hydroxyl-  und  Sanerstoffionenmengen  durch 
diejenigen  geringen  ilengen  repräsentiert  werden,  welche  von  dem  ge- 
lösten Sauerstoff  herrühren.  Letzterer  bewirkt  schnell  in  Gegenwart 
von  Platinmohr,  langsam  ohne  dieses,  die  Reaktion: 

2  Äj  03"  + 1/2  0,-1- -Sä  ö  =  s^o;'-\-20ir. 

In  80  engen  Grenzen  ist  daher,  wie  die  Erfahrung  zeigte,  der  Vorgang 
sehr  „labil".  Der  geringe  Grad  von  Alkalinität  kann  durch  einen  Über- 
sehuss von  CaJeiumkarbonat  erreicht  werden,  aber  auch  Jodkalinm  er- 
weist sich  als  wirksam,  denn  sobald  die  Lösung  schwach  sauer 
wird,  wird  der  Sauerstoffübersehuss  an  der  Elektrode  sofort  die  Reaktion: 

\0^-\-2.r  =  ff'  -\-Ji 
bewirken,  und  das  gebildete  Jod  reagiert  sogleich  nach: 

28^0^'  +  .]^  =  .s;o;'  +  2^. 

Diese  Schutzwirkung  des  Jodions  setzt  dann  ein,  wenn  die  Lösung 
sauer  wird.  Sie  bringt  die  Lösung  durch  Eückbiidung  des  „erschöpften" 
Sauerstoffions  wieder  in  den  neutralen  Ztistand  zurück  und  reduziert 
daher  die  Nebenreaktion,  durch  welche  HSO^-lun.  und  Sulfation  gebil- 
det wird,  auf  ein  Minimum. 

■)  Dithionat  wird  nicht  gebildet,  da  der  Vorgang  SO3"  —*■  3^0^"  nach  Foerater 
und  FrJessen,  loc.  cit.,  in  l^S-nomi.  Natriumsulfitlösung  eine  Minimalpolarisation 
von  —0-92  Volt  erfordert.  Die  anodische  Polarisotion  ist  deshalb  hier  nicht  hoch 
genug,  um  Dithionat  in  erheblichen  Mengen  zu  geben,  ausgenommen  im  allerletzten 
Stadium  des  Vorganges. 
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In  Lösvingen,  die  eine  Spur  Kupfer  enthalten,  wird  die  Reaktion: 
HSO^  + 1/,  0,  =  if  ■  +  soc 
beschleunigt  und  findet  bei  niedrigerer  Anodenspannung  statt,  vgl. 
Seite  666.  Die  Oxydation  wird  daher  durch  Spuren  von  Kupfer  labiler, 
denn  ^jj  0^  liefert  in  dieser  Reaktion  mit  IlSOg  noch  zwei  Wasserstoff- 
ionen  mehr  (aus  dem  übrigbleibenden  Wasserrest)  im  Gegensatz  zu  der 
Reaktion  zwischen  Sauerstoff  und  Thiosulfat,  welche  die  Älkalinität 
wieder  herstellt. 

Mit  einer  blanken  Elckti'ode  ist  der  Vorgang  (C)  in  dem  Oxv- 
dationsschema,  bei  gleicher  Elektrizitätsmenge  in  (B)  viel  langsamer, 
wegen  der  geringem  katalytischen  Beeinflussung  von  (C)  durch  das 
blanke  Platin.  Die  Oxydation  ist  daher  viel  labiler,  die  Lösung  wird 
schneD  sauer,  und  die  Nebenreaktionen  walten  vor.  Eine  höhere  An- 
fangsspannung wirkt  beschleunigend  auf  die  Kebenreaktionen ,  denn 
wenn  die  Elektrode  vor  dem  Stromdurchgang  bis  zu  einem  gewissen 
Orade  mit  Sauerstoff  beladen  ist,  so  wird  unter  sonst  gleichen  Bedin- 
gungen, d.  h.  gleicher  Stromstärke  usw.,  der  Sauerstoffdruck  imd  daher 
die  Polarisation  auf  einen  hohem  Wert  steigen,  u]id  wenn  der  Sauer- 
stoffdruek  in  der  Elektrode  eine  gewisse  Grenze  übersteigt,  so  ist  sicher, 
dass  die  Nebenreaktion  mit  Trithionat-  und  JfÄOg-Ionbildung  durch  den 
vergrösserten  Sauerstoffdmck  relativ  mehr  beschleunigt  werden  wird, 
als  der  Torgang  S^Og"—  S^Oß".  Die  elektrolytische  Oxydation  von 
ThiDSnlfat  zu  letrathionat  erfoideit  dabei  eme  so  i^cit  üs  nnglich  gi-- 
fieie  Elektiide  imd  eme  niedrigeie  Stiomdichte^) 

'  Die  0\jdatJon  ist  als  eii  e  kitalj tisch  beschleunigte  Reaktion  zwischen  Thio 
ulfation  ind  öauerstofi  entweder  n  c  haniseh  oder  chemisch  durch  dii.  Platiii  ge 
bunden)  erUart  worden  Es  scheint  mir  jedoct  das«  einige  der  hier  mitgeteilten 
Erscheinungen  eine  Stutze  für  die  Theorie  bieten  dasa  die  Oxjdation  ähnlich  der 
jenigen  ist  welche  Haber  und  Grinberg  (Zeitschr  f  anorg  Chemie  18  37—47) 
anfuhren,  um  die  Elektrolyse  der  Salz'.lure  zu  erklaren  dass  mmlich  zwei  Il^droxjl 
lonen  an  der  Elektrode  zusammentreten  kunnen 

20n  +JF  =  B^O.  1 

und  dass  das  W asserstotTsuperoxyd  me  eine  messbire  Konter  tritiDJi  eue  (ht  da  es 
schnell  durch  sekundre  Reaktionen  zersetzt  «ird  und  namentlicl  in  iner  Sauer 
5t  flelcktrode    nach  dem  hchema 

B^O  +0  =  ffjO-l-  0  <2i 

welcher  Voi^anj,    wie  Haber  ^ezeigt  hat,  mit  grosser  Leithtigkeit  verlauft 

Die  Hablache  Reaktion  zegt  uns  dass  das  anodi  ch  gebildete  Wabberstofl 
Buperoxvd  mit  TLiusulfaüon  S^Og  +20H  geben  wurde  so  dass  die  Lösung  nach 
Diirth^ang  \nn  2F  wieder  m  ihrem  ursprünglichen  Zuatand  der  \lkalinität  sein 
wurde     i    riu   ^p'ietzt     dass     imtlichc    \\a  serstofi^uper  \\  i   zur   Ut^dation   des 


y  Google 


71G  C.  J.  Thatcher 

Der  Zusatz  von  Gut  zu  der  in  der  Oxydation  begriffenen  Lösung 
verringert  die  Geschwindigkeit  des  Vorganges  (C)  und  gibt  daher  bei 
gleicher  Stromstärke  zur  Bildung  von  mehr  Sauerstoff  und  weniger 
SauerstoHion  an  der  Elektrode  Anlass.  Die  Polarisation  steigt  daher 
wie  auf  Seite  694  angegeben  i).  Dies  erklärt  auch  die  grössere  Polari- 
sierbarkeit  von  Elekti'oden  in  vergifteten  Thiosulfat-Tetrathionatgemisehen 
mit  gleichen  Elektrizitätsmengen,  wie  auf  Seite  693  erwähnt  worden 
ist  und  in  Fig.  15  dargestellt  wird. 

Da  die  Anzahl  Coulombs,  welche  in  der  Oxydation  verbraucht 
wurden,  sehr  nahe  mit  der  theoretisch  erforderlichen  übereinstimmte, 
so  musate  der  an  der  Elektrode  gebildete  Sauerstoff  fast  quantitativ  zu 
Sauerstoffion  reduziert  worden  sein. 

Es  könnte   eingewendet  werden,    dass   die  Sauerstoff beladung  von 
einer  sekundären  Wasserzersetzung  nach  dem  Schema: 
S^0^"-{-2F  =  S^O^ 
S^Og  +H^0=  H^S^O^  +  i|,  0.2 
herrühren  könnte.     Dies  erfordert  jedoch  die  Bildung  von  freiem  S^O^, 
welches  Wasser  nicht  unter  Bildung  von  Sauerstoff,  sondern  unter  sol- 
cher von  Schwefel,    Sulfation,    Sulfition,   Thiosulfation  und  Polythion- 
säuren  zersetat^).     Der    Vorgang  S^O^"  ^^  S^O^"  muss  im   Gegenteil 
ausschliesslich  eine  katalytisch  beschleunigte  Sauerstoffreaktion  sein, 
denn  wenn  genügend  Gift  zu  Thiosulfat-Tetrathionatgemisehen  gesetzt 
wird,  wird  die  Spannung  unabhängig  von   der  Zusammensefaung  der 
Lösungen. 

Die  Spannung  einer  Tliiosulfatlösung  ist  daher  in  Wirklichkeit 
ein  Mass  für  die  Reaktion 

ThioBulfations  heoutzt  worden  ist  Dtes  X  nnen  wir  nur  lon  einer  saiierBtofilreien 
Flektrode  erwarten  (wegen  der  obigen  Reaktion  (2))  Abei  wenn  die  Elektrode 
Sauerstoft  enthalt  so  wird  ein  Druck  steigen  las  Hydrosylion  wird  erschöpft  und 
die  Lösung  wirl  sauer  werden  Die  Tatsache  dase  dies  wirklich  bei  höherer  An 
fangsspannung  eintr  tt  J  h  nenn  eine  Thiosulfatlosung  mit  einer  sauerstoffbelade 
nen  Elektrode  oxydiert  wird  verleiht  der  innahme  dass  Wasserstöffeuperoxd  hier 
bei  geh  Idet  wird  eine  gewihse  Wahrscheinlichkeit  Die  0][)dation  ist  hier  alt  eine 
Sauerstöffreaktion  erkkrt  «  rden  weil  dies  alles  ist  was  tat&ächlich  hewie  en  wer 
den  ist  Die  \nnahme  \on  Jer  W asaerstoffsuperoi jdbildung  stbsst  die  gegelene 
Theorie  nicht  nm    sondern  lar^  Ihtindiut  sie  bloss 

')  Das  Gift  verzögert  auch  die  Reaktion: 

BSO,'  +  Vs  Ot  =  H'  +  S0^\ 
so  dass  Wasserstoffion  nur  bei  einer  höhern  Polarisation,  d.  h.  einem  hohem  Sauer- 
atoffdruck,  gebildet  wird, 

»)  Hollenian,  Anorg.  Chemie  S.   111. 
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2S^0s"  +  ^l^0i  =  6\0"^+0"  (C) 

und  wird  durch  den  Ausilruek; 

,  =  «.  +  ^^^lng  (D) 

gegeben.  Hier  bedeuten  Co^  die  Sauerstoffkoiizentration  und  Co-  die 
Sauerstoffionkonzentration  an  der  Elektrode  in  einem  beliebigen,  statio- 
nären Zustande. 

Der  Sauerstoff  stammt  aus  der  Luft  und  wird  aufgelöst  infolge  der 
Einstellung  eines  Verteilungsgleichgewichtes  in  der  Lösung.  Der  mass- 
gebende Sauerstoffdruck  ist  derjenige  in  der  Elektrode  oder  in  der 
anhaftenden  Schicht  Es  ist  möglich,  dass  der  wirksame  Teil  des 
Sauerstoffs  nicht  dieser  selbst,  sondern  irgend  eine  aktive  Form  des- 
selben ist,  vielleicht  eine  lockere  Verbindung  oder  Flaünoxydul '),  wei- 
che in  einem  einfachen  Yerhältnis  zu  dem  Sauerstoffdruek  steht  Die 
Spannung  wird  durch  die  Konzentration  des  wirksamen  Teiles  des 
Sauerstoffs  bestimmt,  und  jeder  Umstand,  welcher  die  Geschwindigkeit 
seiner  Bildimg  oder  Reduktion  durch  Thiosulfation  beeinflusst,  beein- 
flusst  auch  die  Spannung.  Jede  Einwirkung  wird  daher  die  Spannung 
vermehren  oder  vermindern,  je  nachdem  sie  die  Sauerstoff  gas-  oder 
die  Sauerstöffionenkonzentration  an  der  Elektrode  vergrössert  In- 
folge der  Gleichung: 

Co-.C'b.  =  k  oder  Co- 7^  (E) 

wird  Co-  abnehmen,  wenn  die  Konzentration  des  Wasserstoffions  steigt, 
und  die  Spannung  einer  Thiosulfatlösung  wird  daher  [nach  Gleichung 
T))  steigen.  VergrÖsserung  der  Hydroxylionenkonzentration  vergrössert 
Co-,  und  die  Spannung  muss  daher  fallen.  Diese  beiden  Forderungen 
werden  durch  die  Tatsachen  erfüllt. 

"Wird  die  Lösung  umgerührt,  so  steigt  die  Spannung,  denn  da  die 
obige  Keaktiou  ununterbrochen  vor  sich  gegangen  war,  musste  eine  teil- 
weise Terarmimg  von  Sauerstoff  an  der  Elektrode  eingetreten  sein: 
durch  das  Rühren  wird  jedoch  der  Diffusionsfaktor  fast  vollständig  eh- 
miniert,  die  Sauerstoffkonzentration  an  der  Elektrode  nimmt  infolge  der 
geringem  Diffusionssäule  zu,  und  es  tritt  eine  Erhöhung  der  Span- 
nung ein. 

Die  Wirkung  von  Giftzusätzen,  z.  B.  solchen  von  Quecksilbercyanid 
oder  ßrazin  auf  die  Spannung,  nachdem  dieselbe   in   der  gut  umge- 

')  Vgl.  Haber,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  18,  40  (1898).  ~  Bredig,  Anoi^g, 
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rührten  Lösiung  konstaat  geworden  ist,  besteht  darin,  dass  die  Spannung 
plötzüeli  fällt  und  später  langsam  fast  zu  ibrem  ursprüngiiehen  Wert 
zumekkehrt.  Dies  ist  erklärlich,  wenn  wir  die  Wirkung  des  Giftes  als 
eine  doppelte  beti-aehteu. 

Zunächst  verringert  es  die  Geschwindigkeit  derjenigen  Reaktion, 
durch  welche  das  Sauerstoffgas  durch  das  Platin  ,,gebunden-'  und  aktiv 
gemacht  wird.  Die  Folge  hier\'on  ist,  dass  die  Zufuhr  des  Oxydations- 
mittels wenigstens  zum  Teil  abgeschnitten  ist.  Da  aber  die  Konzen- 
tration des  aktiven  Sauerstoffs  in  der  Elektrode  niemals  g!eieh  Null  ist 
(sonst  würde  die  Lösung  schnell  Sauerstoff  absorbieren),  so  verläuft  die 
Reaktion  (C)   auf  Kosten  des   übrig  bleibenden    aktiven    Sauerstoffs, 

dessen  Konzentration  rasch  abnimmt.  Dadurch  nimmt  die  Sauerstoff- 
ionkonzentration  in  der  Elektrode  zu,  die  Sauerstoffkonzentratiou 
hingegen  ab,  folglich  fällt  die  Spannung  nach  Gleichung  B.  Schliess- 
lich kommt  jedoch  dio  Reaktion  (C)  zu  einem  Stillstand,  oder  sie  ver- 
läuft vielmehr  mit  der  verringerten  Geschwindigkeit,  welche  der  ver- 
zögerten Kachlieferung  von  aktivem  Sauerstoff  entspricht. 

Zweitens  aber  kann  die  Wirkungsweise  des  Giftes  die  folgende 
sein.  ^Nachdem  dasselbe  Gelegenheit  gehabt  hat,  in  das  Platin  hin- 
ein zu  diffundieren,  kann  die  Reaktion  C  selbst  verlangsamt  werden. 
Die  Zeit,  während  welcher  das  Gift  in  den  Katalysator  Mneindiffundiert, 
bmn  die  von  Bredig^)  u.  a.  beobachtete  „Inkubationszeit^'  sein.  Das 
Resultat  dieser  zweiten  Verzögerung  wird  sein,  dass  der  aktive  Sauer- 
stoff wieder  im  Verhältnis  zu  dem  Sauerstoffion  zunimmt,  wodurch  eine 
Änderung  der  Spannung  in  der  Richtung  nacli  ihrem  urspränglichen 
"Werte  eintritt^).  Ob  zuletzt  der  uiBprüngliche  Wert;  der  Spannung 
wieder  en'eicht  wird,  hängt  von  der  Verzögeningswirkung  des  Giftes 
auf  die  beiden  Geschwindigkeiten  ab,  nämlich  diejenige  der  „Bindung" 
des  Sauerstoffs  und  diejenige  seiner  Reduktion  durch  Thiosnlfation. 
Nach  Wiedererreichung  einer  konstanten  Spannimg  werden  daher  die 
absoluten  Konzentrationen  des  aktiven  Sauerstoffs  und  des  Sauerstoff- 
ions an  der  Elektrode  jederzeit  geringer  sein,  als  vor  dem  Zusatz  des 
Giftes,  während  das  Konzentrationsverhältnis  und  daher  auch  die  Span- 
nung nahezu  die  gleichen  sein  können.  Infolge  dieser  Verlangsamung 
der  beiden  Reaktionen,  durch  welche  erstens  Sauerstoff  in  der  Lösung 

')  Bredig  und  Ikeda,  Diese  Zeitschr.  37,  13  (1901). 

')  Wenn  tatsächlich  zwei  derartige,  vollständig  unabhängige. Verzögerungswir- 
kungen  eintreten,  würden  sie  in  einer  chemisch  gemessenen  Reaktion  additiv  sein. 
Hier  ist  es  möglich,  sie  voneinander  zn  trennen  und  sie  zu  unterscheiden. 
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„gebunden"  lind  zweitens  zu  Saueretoffion  reduziert  wird,  wird  die  Zu- 
gabe einer  genügenden  Giftraenge  diese  Reaktionen  so  verzögern,  dass 
die  Diffusion  in  der  Löäung  (olme  Umrüiren)  den  Sauerstoff  so  schnell 
oder  noch  schneller  zufüliren  Itann,  als  er  verbraucht  wird.  Es  tritt 
daher  keine  Verarmung  an  Sauerstoff  in  der  Elektrode  ein,  und  die 
Spannung  bleibt  beim  Rühren  konstant,  wie  Fig.  15  hei  I  zeigt. 

Zusammenfassung. 

Thiosulfat  ist  {mit  Hilfe  von  platinierten  Elekti-oden)  elektrolytisch 
zu  Tetrathionat  oxydierbar,  welche.s  sich  in  neutralen  oder  sauren  Lö- 
sungen nicht  weiter  oxydieren  lässt.  Thiosulfatiösungen  sind  schwach 
aikaliscli  und  solange  dieser  geringe  Grad  von  Alkalinität  erhalten 
bleibt,  findet  nur  der  Vorgang  S^O^" -*■  S^O^"  statt.  Die  Bildung  von 
Schwefel,  Sulfit  oder  Sulfat  in  der  Elektrolyse  ist  das  Ergebnis  von 
PTebenreaktionen,  die  nur  in  sauren  oder  etwas  starker  alkalischen  Lö- 
sungen vor  sich  gehen.  Diese  Nebenreaktionen  können  sowohl  chemi- 
sche als  auch  elektrische  Vorgänge  sein. 

Viele  beobachtete  Erscheinungen  deuten  darauf  hin ,  dass  der 
Hauptvorgang  an  der  Elektrode,  nämlich  der  Vorgang  S^Og" -*  SiOr", 
welcher  sich  zwischen  den  Spannungen  — 0-75  und  —0-95  Volt  abspielt, 
nicht  direkt  verläuft,  sondern  dass  er  in  einer  sekundären  chemischen 
Oxydation  durch  irgend  ein  Oxydationsmittel,  vielleicht  Sauerstoff  (wel- 
cher sich  primär  auf  elektrolytischem  Wege  bildet)  besteht  Dies  ist 
auf  zweierlei  "Weisen  bestätigt  worden. 

Erstens  durch  die  Lutherschen  Schichten elektrodeu,  welche  hier 
zum  ersten  Male  verwendet  und  beschrieben  worden  sind.  Mit  ihrer 
Hilfe  ist  bewiesen  worden,  dass  der  Vorgang  wenigstens  teilweise  in- 
direkt ist,  und  dass  Hydroxyl-  oder  Sauerstoffion  an  der  Elektrode  ent- 
laden wird. 

Zweitens  ist  durch  die  Beobachtung  des  Einflusses  von  geringen 
Mengen  nichtdissoziierter  Gifte  auf  die  Spannungen  von  Thiosulfat- 
iösungen bewiesen  worden,  dass  der  Vorgang  S^Os" -*  S^O^'  gänzlich 
indirekt  ist,  dass  eine  Form  oder  Verbindung  von  Sauei-stoff  daran  teil- 
nimmt, und  dass  das  Elektrodenmetall  katalytisch  mitwirkt.  Die  Ver- 
wendung sowohl  von  positiven  als  auch  von  negativen  Katalysatoren 
hat  sich  als  von  grossem  Nutzen  für  das  Studium  von  Elektrodenvor- 
gängen erwiesen. 

Es  ist  auf  verschiedei^e  andere,  mögliche  kataly tische  Wirkungen 
bei  Elektrodenvorgängen  (besonders  auf  den  Einfluss  von  Spuren  von 
Kupfer  und  Jodion)  hingewiesen  worden. 
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Es  ist  gezeigt  worden,  dass  Tetrathionat  in  alkalischer  Lösung  un- 
beständig ist  und  der  Hydrolyse  unter  Bildung  von  Thiosulfat  und  Tii- 
tliionat  unterliegt.  Verschiedene  Anzeichen  machen  es  wahrscheinHch, 
dass  die  Tetrathionsäure  ein  "Wasserstoffsuperosydderivat  der  Thio- 
nnd   eröffnen   daher    ein  interessantes  Feld   für   die 


Die  Spannungsmessungen  an  Thiosulfat-Tetrathionatgemisehen  haben 
zu  dem  Ergebnis  geführt,  dass  die  Spannung  auf  einer  Sauerstoffbe- 
ladung der  Elekti'ode  beruht.  Es  ist  gezeigt  worden,  dass  wegen  der 
Terhältnismässig  geringer  Geschwindigkeit  der  Reaktion  Oj  +  '^aOa"  in 
Gegenwart  von  Platin,  die  Grösse  der  Gasbeladung  durch  katalytische 
Wirkungen  und  durch  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  Sauerstoff  aus 
der  Luft  durch  die  Lösung  zu  der  Elektrode  hindiffundiert,  stark  be- 
einüusst  wird.  Cm  ein  wirkliches  Gleichgewicht  der  Gasbeladung  mit 
der  lonengattung  zu  erzielen,  wird  es  hier  und  in  ähnlichen  Fallen 
nötig  sein,  die  Elektrode  und  die  Lösung  lange  in  luftdichten  Gefässen 


Am  Schlüsse  der  Arbeit  möchte  ich  meinem  hochverehrten  Lehrer, 
Herrn  Prof.  Ostwald,  für  die  vielseitige  Anregung  meinen  herzlichsten 
Dank  sagen. 

Den  Herren  Privatdozenten  Bodensteiii  und  Böttger  verdanke 
ich  ebenfalls  eine  Reihe  nützlicher  Vorschläge. 
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Jan  von  Zawidzki. 

(Mit  einer  Figur  im  Text.) 

Im  Anseliluss  an  die  Untersuchungen  Ton  van  Eyk^),  Eeinders^), 
Hissink''),  Steger*),  Boks^)  und  Usow^),  welche  eine  experimentelle 
Prüfung  der  theoretiscLen  Betrachtungen  von  Bakhuis  Roozeboom') 
über  Bildung  und  Umwandlung  von  Mischkristalleu  bezweckten,  hatte 
ich  auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Bakhnis  Roozeboom  das  System 
NH^N02,  -\-  ÄgNOg  in  Angriff  genommen. 

Die  leitenden  Gesichtspunkte  dieser  Untersuchung  waren  folgende. 
Der  so  vorzeitig  unserer  "Wissenschaft  entrissene  holländische  Forscher 
Eetgers*),  welcher  sich  mit  den  isomorphen  Beziehungen  der  Salze 
der  Alkalimetalie  am  eingehendsten  beschäftigt  hatte,  ist  hinsichtlich  der 
Nitrate  des  Ammoniums  und  Silbers  zu  nachstehenden  Schlüssen  ge- 
kommen: Die  verhältnismässig  gute  Übereinstimmung  der  Achsenver- 
hältnisse") der  rhombischen  Kristalle  dieser  beiden  Salze  Hess  auf  einen 
vollkommenen  Isomorphismus  derselben  schliessen.  Dagegen  deutete  der 
auffallend  grosse  Unterschied  ihrer  Molekularvolumina^*')  auf  kompli- 
ziertere Verhältnisse,  die  auch  tatsächlich  gefunden  wurden.  Denn 
erstens  erwiesen  sie  sich  nicht  direkt  isomorph,  sondern  isodimorph  und 


■)  Über  das  System  ENOt-IrTlNO,:  Diese  Zeitschr.  30,  430  (1899). 

»)  Über  das  System  SgJ^  +  HgBr^:  Diese  Zeitschr.  32,  492  (1900). 

»)  Über  die  Systeme  KNO^i- NaNO^  unA  NaNO^  + ÄgNOe'.  Diese  Zeitschr. 
S2,  537  (1900). 

*)  Über  das  System  üjrJj  +  ÄgJ:  Diese  Zeitschr.  43,  595  (1903). 

")  Über  das  System  NB^NO,  +  TINO,:  A.  J.  Boks,  Mengkrislallen  yan  Am- 
moniiimnitrat  en  Thalliumnitrat.    Dissert.  Amsterdam  1902,  64  S. 

^)  Ober  das  System  KNOs-^- AgNO^:  Unveröffentlichte  Untersuchung, 

']  Diese  Zeitschr.  SO,  385.  413  (1899). 

*)  Diese  Zeitschr.  4,  593  (1889), 

>)  Dieses  Achsenyerhältiiis  beträgt  für:  NH^NOi  0.5834 : 1  :  0-786, 
ÄgNO,      0-5302 :  1  :  0-726. 
^"j  Diese  Molekularvolumina  betragen  für  XI{,NO^  =  46-4,  für  AgNO,  =  39-1. 

Zeitaelmtt  t.  phjaik.  Chemis.  SLVII.  46 
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dazu  mir  in  sehr  beseliränktem  Masse  miteinander  mischbar^).  Zweitens 
bildeten  sie  ein  wohldefiniertes  Doppelsalz  von  der  Zusammensetzung 
NM,N03.AgN0s^). 

Obwohl  das  gleichaeitige  Zi^tandekommen  des  Isodimorphismus  und 
einer  DoppelTerbindung  nach  dem  von  Retgers^)  seihst  so  eifrig  ver- 
tretenen Prinzip,  dass  sich  „Mischung  und  Bindung  gegenseitig  aus- 
schliessen",  wenig  glaubwürdig  erschien,  so  war  es  trotzdem  lohnenswert, 
diese  Frage  näher  zu  untersuchen,  um  so  mehr,  da  das  Aufti'eten  von 
Doppelyerbindungen  neben  Mischkristallen  bereits  in  einigen  Fällen  mit 
Sicherheit  festgestellt  wurde. 

So  ist  es  Adriani*)  zuerst  gelungen,  die  Ausscheidung  einer  raze- 
mischen  "Verbindung  aus  der  kontinuierlichen  Reihe  von  Mischkristallen 
der  beiden  Kampferoxime  nachzuweisen.  Später  beobachteten  Heycock 
und  Neville^)  die  Bildung  einer  Verbindung  Ou^Sn  aus  den  homo- 
genen Mischkristallen  des  Kupfers  und  Zinns,  vmd  kürzlich  veröffent- 
lichte Steger^)  eine  ausführliche  Untersuchung  über  die  Umwandlung  der 
Mischkristalle  des  AyJ  und  HgJ^  in  die  Doppelverbindung  HgJ^.2ÄgJ. 

Hätte  man  also  die  Beobachtungen  von  Retgers  bestätigt  gefiinden, 
■was  leider  nicht  der  Fall  war,  so  konnte  durch  ein  eingehenderes  Stu- 
dium der  Gemische  der  fraglichen  Nitrate  eine  weitere  Einsicht  in  die 
Mannigfaltigkeit  der  hier  obwaltenden  Verhältnisse  gewonnen  werden. 

Unterauchimgaverfiihren.  Das  von  E,  Merck  in  Darmstadt  be- 
zogene und  als  „purissimum"  bezeichnete  Ammoniumnitrat  wurde  ohne 
weitere  Reinigung  angewandt,  nachdem  man  es  mehrere  Stunden  bei 
105°  getrocknet  hatte.  Es  zeigte  einen  konstanten  Erstarrungspunkt 
und  einen  Schmelzpunkt  von  168" "). 

Das  käufliche  Silbemitrat  wurde  dagegen  nach  dem  Verfahren  von 
Hissink  zimächst  geschmolzen,  in  wenig  Wasser  aufgelöst,  filtriert,  zur 
Trockene  eingedampft,  imd  vor  Licht  geschützt,  mehrere  Stunden  bei 
110"  getrocknet.  Sein  Schmelzpunkt  war  208'8"  gegen  208-6"  ron 
Hissink^). 

^)  Die  Mischbarkeit  soll  aioh  höchstens  auf  Bruchteile  eines  Prozentes  der  einen 
Komponente  erstrecken. 

=)  Dieses  Doppelsalz  wurde  zuerst  von  Dilte  {Conipt.  rend.  101,  878.  188ä) 
dargestellt  und  analysiert. 

')  Diese  Zeitachr.  15,  529  (1894). 

')  Diese  Zeitschr.  33,  474  (1900). 

')  E¥oc.  Roy.  Soc.  69,  320  (1901). 

")  Diese  Zeitsdlr.  43,  595  (1901). 

')  Boks,  loc,  cit.,  findet  den  SchmelzpunlEt  des  NE^NO^  =165>2''. 

•)  Loc.  CiL 
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Die  Untersuchung  der  Gemische  dieser  beiden  Nitrate  gesehali 
ausschliesslich  nach  der  von  Bellati  und  Romanesei)  ausgearbeiteten 
imd  darauf  im  Amsterdamer  Laboratorium  von  yan  Ejk  und  andern 
vervollkommneten  thermometrischen  Methode,  wobei  ich  mich  des  so 
handliehen  von  van  Eyk  beschriebenen  Erhitzungsapparats  bediente. 
Die  Einzelheiten  der  Bestimmungen  können  übergangen  werden,  da  die- 
selben bereits  in  den  anfangs  zitierten  Arbeiten  zu  finden  sind.  Nur 
einige  allgemeine  Bemerkiuigen  über  die  Methode  selbst  möchte  ich 
nicht  unterlassen. 

Ausgezeichnet  durch  ihre  ausserordentliche  Einfachheit  und  die 
Freiheit  der  Handhabung,  lässt  sie  sich  bequem  und  sieher  zur  genauem 
Bestimmung  aller  ausgezeichneten  Temperaturen  verwenden.  So  kann 
man  die  Erstarrun^teuiperaturen  durch  geeignete  Wahl  der  Abkühlungs- 
gesehwindigkeit,  Durchmischen  der  Schmelzen  und  Impfen  derselben 
stets  mit  einer  Genauigkeit  von  einigen  Zehntelgraden  reproduzieren. 
Schwieriger  stellen  sich  manchmal  die  Bestimmungen  der  eutektischen 
Punkte  heraus,  denn  die  Schmelzen  lassen  sich  dabei  nicht  Durchrühren, 
und  bedeutende  'Überschreitungen  dieser  Temperaturen  kommen  regel- 
mässig vor.  Man  führe  deshalb  diese  Bestimmungen  stets  abwechselnd 
bei  steigender  und  fallender  (impfen!)  Temperatur  aus,  wobei  die  Bad- 
temperatur um  10 — ^15"  über  oder  unter  der  gesuchten  eutektischen 
Temperatur  gehalten  wird. 

Am  schwierigsten  gestaltet  sich  bekanntlich  die  Bestimmung  der 
verschiedenen  IJmwandlungstemperaturen,  denn  wegen  geringer  Wfirme- 
tönungen  der  untersuchten  Prozesse  treten  die  Verzögerungserschei- 
nungen in  den  Abkühlungs-  und  Erwärmungskurven  wenig  deutlich 
hervor.  Dazu  verlaufen  diese  Prozesse  manchmal  sehr  langsam,  und  es 
stellen  sich  bei  ihnen  leicht  Überschreitungserscheinungen  ein.  Des- 
wegen ist  es  ratsam,  diese  Bestimmungen  stets  mit  grossem  Substanz- 
mengen (4— 10  gl  und  dazu  bei  steigender  Temperatur  auszuführen.  Ich 
verfuhr  meistenteils  aui  folgende  Weise:  das  einen  Tag  vor  der  Aus- 
führung des  Versuches  zusammengeschmolzene  Gemisch  wurde  fein 
pulverisiert,  das  Pulver  in  ein  dünnwandiges  Probierröhrchen  einge- 
bi'acht,  zusammengepresst,  in  dasselbe  das  QuecksiJbergefäss  eines  kleinen 
Anschützschen  Thermometers  fest  eingesteckt  und  das  Ganze  in  das 
Wärmebad  getan,  dessen  Temperatur  konstaut  10*'  oberhalb  der  zu  be- 
stimmenden Umwandlungstemperatur  gehalten  wurde.  Dieses  Verfahren 
führt  schneller  und  vielleicht  aucli  sicherer  zum  Ziele  als  die  umständ- 


')  Ätti  deir  Istitut«  Veneto  (6^  3,  653  (1885);  {( 
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liehern  Methoden  von  Bellati  und  Lussanai)  und  Eothmund^).  Als 
Wärmebad  kann  man  den  van  Eyksehen  Apparat  benutzen,  denn 
seine  Temperatur  lässt  sich  durch  einfache  FlammenregTiliei'uug  mehrere 
Stunden  lang  bis  auf  0'2'*  konstant  halten. 

Experimentelle  Daten,  In  der  angegebenen  Art  und  "Weise 
hatte  ich  mit  kleinen  Anschützschen  Thermometern,  die  in  0-2'>  geteilt 
und  mit  einem  Normaltherinometer  verglichen  waren,  folgende  Erstar- 
rungs-  und  Umwandlungstemperaturen  beobachtet,  welche  das  Mittel 
von  wenigstens  zwei  bis  fünf  einzelnen,  meistenteils  auf  0-2'*  miteinan- 
der übereinstimmenden  Bestimmungen  darstellen. 


Mol-7o  AgNO: 

,           Temperatur 

MoI-7o  AgNO^         Temperatu 

r 

000 

167'8° 

53-58                       113-8" 

5-08 

I54.6 

57-99                      123-8 

8-66 

145-0 

60-71                       130-2 

16-77 

124-2 

64-65                      139-4 

20-27 

118-8 

71-53                       153-7 

24-62 

111-6 

76-53                       161-4 

27.46 

105-7 

78-05                      166-3 

34-92 

106-2 

84-76                     {180-3) 

39-92 

107-4 

90-63                       191-8 

45-32 

109-3 

95-23                      200-6 

50-00 

109-6 

100-00                      2090 

60-42 

109-5 

Erste  1 

5utektisclie  Linie, 

Mol-Vo  AgNO^ 

13-67           i^O-27 

24-62         27-46         34-92         39-92 

Temperatur 

101-1         100-9 

101-5         100-8         101-4         101-5    = 

101-i 

Zweite 

eutektische  Linie. 

Mol-l\  ÄgNO, 

53-58         57-99 

60-71         64-65         71-53         78-05 

Temperatur 

109'6         1096 

109-6         109-6         109-6         109-5    = 

109-1 

Umwandlung: 

stemperaturdesi 

regulären  NH.l^O^  in  das  rhomboedr 

iech< 

Mol-7o  AgNO, 

0-OU           1-38 

5-08           8-1)6 

Temperatur 

125-0         124-8 

124-7         1250    =  125-0. 

Umwa 

.ndliingstempera 

tur  des  rhombocdrisclien  NB,NO, 

in  da 

s  o-rhombische. 

Mol-7„  AgNO, 

0-00      0-79      0-89 

1-15      2-00      10-02      20-37      34-92 

Temperatur      854       85-5       85'5 

85-1      85-4        85-2        85-0        85-2    = 

85-4 

Umw 

■andlungstcmper 

atur  des  a-rhombischen  WH,JVOa 

in  d8 

18  iS-rhombische. 

Mol-V,  ÄgNO, 

0-00      0-79      0-89 

1-15      2-00      10-02      20-27      34-92 

Temperatur      35-0       34-9       35-0 

34-8      35-5        35-0        35-0       (36-01   — 

35.0, 

')  Atti  deir  Istituto  Veneto  (7)  2, 
^}  Diese  Zeitschr.  34,  705  {18971 


b  (1891);    Diese  Zeitschr.  9,  378  (: 
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Umwandlungstemperatur  de 

rhomboedrischen  AgNO, 

in  das  rho 

jibJsche, 

Mol-"/„  ÄgNO^       100-0                 95-23 

93-03                 75-53 

Temperatur             159-6               159-6 

159.6                 159-3    =  159-6 

Diskuaaion  der  Eesultate.  Um  eine  Übersicht  der  ermittelten 
Daten  ku  erlangen,  wurden  dieselben  graphisch  dargestellt,  indem  man 
als  Abszissen  die  Zusammensetzung  der  Gemische,  ausgedrückt  iu  Hole- 
kulaiprozenten,  und  als  Ordina- 
ten  die  zugehörigen  Tempera- 
turen aufgetragen  hatte.  Aus  die- 
ser Figur  ist  zunächst  zu  ent- 
nehmen, dass,  ausgehend  von  A, 
dem  Erstarrungspunkte  des  rei- 
nen Ammouiumnitrats ,  die  Er- 
starrungstemperatur 


gen  des  Silbemitrats  erniedrigt 
■wird,  bis  in  B  der  erste  Um- 
wandkmgspunkt  (bei  125-0")  des 
NH^NO^  erreicht  ist  Hier  tritt 
eine  Bichtungsänderung  in  der 
betrachteten  Erstarrungs-,  resp. 
Lösiichkeitslinie  ein ,  bedingt 
durch  den  Übergang  des  festen 
NR^NOg  aus  der  regulären  in 
die  rhomboedrische  Modifikation. 
Die  Lösiichkeitslinie  des  rhom- 
boedrischen NHfNO^  sehneidet 
darauf  in  C  die  Erstarrungskurve 
CD  des  Doppelsalzes  NH^KO^. 
AgNO^.  In  C  haben  wir  die 
niedrigste  Temperatur  des  gan- 
zen Diagramms  —  es  stellt  also 
einen    eutektischen    Funkt   dar. 

Das  Maximum  der  Erstarrungskurve  des  Doppelsalzes  scheint  genau  bei  50 
MoL-Ofo  ÄgNOg  zu  liegen,  was  mit  den  analytischen  Daten  von  Ditte 
und  Eetgers  vollkommen  übereinstimmt  Dicht  hinter  diesem  Masi- 
mum  trifft  die  Doppelsalzkurve  die  Erstarrungslinie  des  rhombischen  Sil- 
bemitrats DE.  Dass  dieser  Schnittpunkt  nicht  genau  mit  dem  Maximum 
der  Doppelsalzkurve  zusammentrifft,  dafür  spricht  unter  anderm  auch  der 


\        ^ 

T  ^ 

£%- ^ 
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=  .  .N-rT^ 
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Umstand,  dass  beim  Überschreiten  des  Erstarrungspunktes  {109-6")  des 
Doppelsa]zes  in  dem  Gemisch  mit  50  MoL-^Jo  -^9^0^  bei  10640  vorüber- 
gebend  eine  Auascbeidung  des  reinen  Silbemitrats  beobachtet  wurde. 
Somit  stellt  D  einen  richtigen  eutektischen  Funkt  dar.  Von  D  verläuft 
die  Löslichkeitskurve  des  rhombischen  Silbemitrats  bis  nach  E,  wo 
sich  an  dieselbe,  ohne  wahrnehmbare  Änderung  der  Eichtung,  die  Lös- 
lichkeitskurve der  rhomboedrischen  Modifikation  anschliesst,  die  ihrer- 
seits in  F,  dem  Schmelzpunkte  des  reines  Salzes,  endet. 

Durch  diese  fünf  Erstamingskurven,  zwei  eutektisehe  und  vier 
ümwandhmgslinien  wird  das  ganze  Diagramm  in  neun  einzelne  Eelder 
geteilt,  von  denen  fünf  die  Gleichgewichtsverhältnisse  zwischen  flüssigen 
und  festen  Phasen,  die  übrigen  vier  aber  zwischen  lauter  festen  Phasen 
zum  Ausdruck  bringen.  So  stellen  die  Felder:  ABG,  BCHG,  CDI, 
J)EOP  und  EFO  die  Existenzgebiete  flüssiger  Schmelzen  neben  fol- 
genden festen  Phasen  dar:  dem  regulären  NH^NO^,  dem  rhomboedrischen 
NH^NOg,  dem  DoppelsaJz,  dem  rhombischen  AgNü^  und  dem  rhombtj- 
edrischen  ÄgNO^.  Anderseits  tritt  das  feste  Doppelsalz  in  den  Feldern 
HJLK,  KLNM,  MN(i-50  und  0'5NLIDPi  neben  festem  rhombo- 
edrischen NH^NO^^  dem  «-rhombischen  NH^2fOß^  dem  f(-rhombischen 
NH^NOg  und  dem  festen  rhombischen  AgNOg  auf. 

Folgende  kleine  Zusammenstellung  der  nach  verschiedenen  Metho- 
den ermittelten  TJmwandlungstemperaturen  der  beiden  reinen  Nitrate 
beweist,  dass  mau  nach  der  thermometrischen  Methode,  insbesondere 
wenn  bei  steigender  Temperatur  beobachtet  wird,  bis  auf  einige  Zehntel- 
grade übereinstimmende  Zahlen  erhalten  kann  (siehe  näcliste  Seite). 

Nun  zeigte  sich  aber  aus  meinen  Messungen,  dass  die  Lage  der 
drei  Umwandlungspunkte  des  Ammoniumnitrats  ebenso  wie  des  Um- 
wandlungspunktes des  Silbernitrats  in  den  Gemischen  dieser  beiden  Salze 
unverändert  gefunden  wird.  Diese  Tatsache  schliesat  die  Möglichkeit 
der  Bildung  von  Mischkristallen  vollständig  aus^),  also  das  Eetgerssche 
Prinzip  von  dem  Gegensatze  zwischen  Mischung  und  Bindung  behält 
seine  Gültigkeit  für  das  betrachtete  System. 

Weshalb  aber  Retgers  selbst  eine  beschränkte  Mischbarkeit  dieser 
beiden  Nitrate  glaubte  beobachtet  zu  haben,  lässt  sich  schwer  erklären. 
"Wohl  wäre  es  denkbar,  dass  in  erstarrten  Schmelzen  die  Bildung  von 
Mischkristallen  manchmal  viel  zu  langsam  erfolgt,  damit  man  sie  bei 
gewöliiilicber  Arbeitsweise  fassen  könnte.  Dann  müssten  sich  aber  frisch 
bereitete  Schmelzen  anders  verhalten,  als  solche,  die  längere  Zeit  auf- 


')  Siehe  Bakhüis  Roozeboom,  Diese  Zeitacbr.  30,  413  (1899). 
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Umwandlungstemperaturen  des  NB^NO,,. 
\  Lehmann^)}    BeUati*)       Schwarz^)  |      Boks*)        Zav>idzki 


regulär  ^  rhomboedrisch. 

Thermometrisch     J 

- 

125.0 
121-0 

125-5 

123.5 

122-6       ! 

125.0 

Optisch 

127-0 

-         !       125-61 

126-2 

- 

Dilatometrisch 

-                124.0                - 

12i.0--125-6 

- 

rhomboedrisch  -^  a- rhombisch. 


Thermome  Wisch 


Optisch 

87-0 

- 

82-8 

85-5       1 

- 

Dilatometrisch 

- 

81.0 

84.0       ■ 

- 

Aus  der  Lüslichkeit 

" 

83.0 

-         i 

- 

a-rhombisch  ^  |S-rhombisch. 


ThermometriBCh     T 

-  '         35-0 

-  31-0 

35-0 

31-0 

35-0 

35-0 

Optisch 

36.0                - 

32.4 

- 

Diktometrisch 

-         '         350 

- 

- 

- 

Aus  der  Löslichkeit 

-          ■         - 

350 

- 

- 

andlungstemperatur  des  rhomboedrischeii  AgNO^ 
in  das  rhombische. 


nach      Schwarz') 
159-5 


159-5 


Zawidzhi 
159.6 


bewahrt  wurden.  Xun  kocnte  ich  aber  auch  bei  Schmelzen,  die  mehrere 
Tage  gelagert  hatten,  keine  Verschiebung  der  fraglichen  "ümwandlungs- 
punkte  konstatieren.  Es  lässt  sich  also  mit  Bestimmtheit  nicht  ent- 
scheiden, ob  Retgers  in  diesem  Falte  durch  Mutterlaugeneinschlüsse 


')  Zeitschr,  f.  Krystallogr.  1,  97  (1887).  —  Molekularphysik  1,  153  (1888). 
s)  Bellati  e  Komanese,  Atti  del'  Istituto  Veneto  (6)  4,  1395  (1885—1886), 
ä)  Beiträge  zur  Kenntnis  der  umkehrbaren  Umwandlungen  polymorpher  Körper 
Preisschrift  Göttingen  1894. 

*)  Dissertation  Amsterdam  1902. 
*)  Diese  Zeitschr.  33,  537  (1900). 
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zu  emem  Trugschlüsse  verleitet  wurde,  oder  YieUeicht  bei  den  ver- 
änderten Terhältnissen  tatsächlich  unter  seinen  Händen  Mischkristalle 
gehabt  hatte. 

Ehe  ich  diese  kleine  Untersuchung  abschliesse,  möchte  ich  ooeh 
zwei  Eigentümlichkeiten  des  erhaltenen  Diagramms  besonders  hervor- 
heben, nämlich  das  Zustandekommen  eines  scharf  ausgedrückten  Eniekes 
in  der  Lösliehkeitskurve  des  Ammoniumnitrats  bei  der  Temperatur  seines 
Überganges  aus  der  regulären  in  die  rhomboedrische  Modifikation,  was 
bis  jetzt  nur  in  wenigen  Fällen  beobachtet  wurde;  dann  aber  den  Um- 
stand, dass  die  "Verzögerungen  der  Erwärmungskurven,  welche  den  bei- 
den letzten  Umwandlungspunkten  des  Ammoniunmitrats  entsprechen, 
noch  sehr  deutlich  bei  Geraischen  zu  beobachten  sind,  welche  bis 
40  Mol.-''|o  Silbernitrat  enthalten. 

Zusammeiifessimg.  Durch  obige  Untersuchung  wurde  eine  voll- 
ständige Übersicht  der  Erstarrungs-  und  Umwandlungserscheinungen 
sämthcher  Gemische  von  NHiNO^  mit  ÄgNOg  geliefert,  aus  der  zu  ent- 
nehmen ist,  dass  die  genaunten  Salze  zwar  keine  Mischkristalle,  dagegen 
aber  eine  Doppelverbindung  NH^NOs.AgXO^,  welche  bei  109-6"  erstarrt, 
miteinander  bilden. 

Den  experimentellen  Teil  dieser  Arbeit  führte  ich  während  des 
Juni-Juli-Monates  1903  im  Anorganischen  Universitätslaboratorium  in 
Amsterdam  aus.  Dem  Leiter  dieses  Instituts,  Herrn  Prof.  Dr.  Bakhuis 
Eoozeboom,  möchte  ich  auch  an  dieser  Stelle  meinen  aufrichtigen 
Dank  für  seine  überaus  hebenswürdige  Unterstützung  zum  Ausdruck 
bringen. 

Riga,  Polytechnisches  Institut. 


y  Google 


Gefriertemperaturen  von  Lösungen  als  konstant 
verbleibende  Temperaturen. 

Von 

K.  Prytz. 

(Mit  1  Figur  im  Text.) 

Vor  einigen  Jahren  habe  ich  gciunden,  dass  man  eine  während 
unbegrenzter  Zeit  konstante  Temperatur,  die  Gefriertemperatur  der  Lö- 
sung eines  Gases  in  "Wasser,  erhält,  T\enn  man  das  Gas  durch  einen 
mit  gestossenem  Eis  erfüllten  Raum  iiindurchstreiehen  lässt^).  Seitdem 
habe  ich  eine  allgemeine  Methode  gefunden  zur  Bestimmung  der  Ge- 
friertemperatur der  Lösung  eines  beliebigen  Stoffes  als  einer  unbe- 
grenzt lange  konstant  verbleibenden  Temperatur^).  Die  Methode  habe 
ich  gegründet  auf  die  Definition  des  Gefrieipunktes  als  die  für  Eis 
und  Lösung  gemeinsame  Temperatur,  weiche  nicht  durch  das 
Zusammenbringen  der  beiden  geändert  wird.  Lösung  und  Eis 
werden  in  einem  Dewarsehen  Vakuumgefäss  unter  solchem  Verhält- 
nisse zusammengebracht,  dass  beide  genau  dieselbe  Temperatur  haben, 
und  dass  diese  Temperatur  sich  dem  Gefrierpunkt  asymptotisch  von 
oben  her  annähert.  Indem  ich  unten  den  Apparat,  welchen  ich  jetzt 
für  die  Ausführnng  von  Gefrierpunktsbestiomiungen  nach  der  neuen 
Methode  konstruiert  habe,  beschreiben  werde,  werden  die  Hauptzüge 
der  Methode  zugleich  dargestellt. 

Ich  habe  schon  im  Jahre  1893  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass 
man  in  dem  konstant  erhaltenen  Gefrierpunkt  ein  Mittel  zur  sichern 
Definition  fester  Thermometerpunkte  unterhalb  des  Eispunktes  hat.  Mit 
der  neuen  Methode  wird  der  Auswahl  von  geeigneten  Stoffen,  welche 
in  Verbindung  mit  Wasser  für  eine  solche  Definition  dienen  können, 
viel  reicher.  Man  wird  jetzt  ohne  Schwierigkeit  den  Gefrierpunkt  einer 
gegebenen  Lösung  eines  Salzes,  z.  S.  des  ISaCl,  mit  einer  Sicherheit, 
welche  nur  von  der  Reinheit  des  Salzes  bedingt  ist,  herstellen  können. 
Hat  man  einmal  den  Gradwert  der  so  gegebenen  Depression  nach  der 

')  Joum.  de  Pliys,  (3)  2,  353  (1893). 
ä,  Drudes  Ann.  7,  882  (1902). 
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Skala  des  Wasserstoffthermometers  gefunden,  wird  man  in  einfacher 
Weise  die  Gradwerte  kryoskopischer  Thermometer  zu  jeder  Zeit  be- 
stimmen können,  wenn  man  dieselbe  Lösung  wieder  herstellt. 

Die  beistehende  Figur  stellt  den  Gefrierpunktsapparat  für  wässerige 
Lösungen  dar.  D  ist  ein  Vakuumgefäss  {innerer  Durehmesser  ca.  3  cm, 
innere  Tiefe  ca.  12  cm).  Hierin  wird  eine  Röhrenspirale  JR  aus  MetaJl 
oder  Glas,  die  Gefrierpunktaspirale,  angebracht;  sie  ist  ca.  11  cm  lang 
und  hat  ca,  20  Windungen.  Ihr  äusserer  Durchmesser  ist  12 — 15  mm, 
der  innere  7— 8mm  gross;  die  Eohre 
der  Glasspirale  darf  nicht  zu  dickwandig 
sein.  R  wird  mittels  einer  kurzen  Kaut- 
schukröhre s  mit  der  Vorkühlungsspirale 
S  (Glas)  verbunden.  Diese  Spirale  hat 
nur  zwei  grosse  Windungen,  welche  im 
untern  Teile  des  Kühlgelasses  B  ange- 
bracht sind.  In  dem  einen  der  beiden 
Tuben  des  let£;tern  sitzt  die  Spirale  S, 
im  andern  die  Röhre  7",  welche  ungefähr 
in  \  der  Höhe  des  Kühlgefässes  oben 
ausmündet  Oben  wird  die  Spirale  S  mit 
einer  mit  dem  Quetschhahn  h  versebe- 
nen Kautschukröhre,  welche  mit  der 
Tropfröhre  r  verbunden  ist,  fortgesetzt. 
In  letzterer  mündet  das  die  zu  untersu- 
chende Lösung  enthaltende  Gefass  ^aus. 
Das  Ganze  wird  von  einem  Eisenstative 
getragen.  Auf  die  Fnssplatte  werden 
zwei  Gefässe  angebracht,  das  eine  zum 
Auffangen  der  über  den  Rand  des  Ya- 
kuumgeffisses  überfliessenden  Lösung,  das 
andere  für  die  durch  die  Eöhre  T  abfliessende  Flüssigkeit. 

Das  mit  Watte  umgebene  Kühlgefäss  B  wird  mit  grob  gestossenem 
Eis  gefüllt;  gie^t  man  eine  im  voraus  gekühlte  iVaC^-Lösung  von  pas- 
sender Konzentration  ins  Gefäss,  bis  sie  aus  der  Eöhre  T  hinaustritt, 
wird  man  im  imtem  Teil  des  Gefässes  eine  lange  andauernd  gut  kon- 
stante Temperatur  haben,  wenn  man  immer  das  Gefäss  voll  Eis  hat; 
da  nämlich  die  Lösung  nur  -|g  des  Gefässes  füllt,  werden  die  oben  befind- 
lichen Eisstücke  die  untenliegenden  bis  zum  Boden  herabdrücken;  man 
wird  also  unten  im  Gefäss  immer  ein  Gemisch  von  Eis  und  Lösung 
und  folglich  die  Gefriertemperatur  der  letztern  haben. 
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Das  Thermometer  bat  eine  solche  Gestalt,  dass  es  in  die  Gefrier- 
punktsspirale nur  so  tief  hinabgehen  kann,  dass  sein  Gefäss  wenige  mm 
vom  untern  Ende  der  Spirale  absteht.  Für  paraüaxenireies  Ablesen 
ist  ein  kleiner  Ableseapparat  mit  Lupe  konstruiert. 

Eine  Gefrierpunktsbestimmung  wird  so  ausgeführt :  Man  bereitet  einen 
Vorrat  feingeschabten  Eises,  welches  man  gegen  zu  starkes  Schmelzen 
schützt,  damit  es  nicht  zu  feucht  werde.  Die  Gefrierpunktsspirale  R 
und  die  an  sie  augebrachte  KaatschukrÖhre  s  wird  von  der  Vorkühlungs- 
spirale getrennt.  Nachdem  ein  wenig  Eis  ins  Vakuumgefäss  geworfen 
ist,  setzt  man  die  Spirale  so  tief  hinein,  dass  ihr  oberster  Punkt  etwas 
unterhalb  des  Gefässrandes  steht.  Bings  um  die  Spirale  bringt  man  Eis 
hinein,  welches  man  mittels  eines  flachen  Holzstäbchens  massig  fest 
stampft;  das  Gefäss  wird  mit  Eis  gehäuft  gefüllt.  Man  sorgt  dafür,  dass 
die  Spirale  mitten  im  Gefäss  steht.  Die  Windungen  der  Spirale  liegen  ein- 
ander so  nahe,  dass  das  Eis  nicht  innerhalb  der  Windungen  hineintritt. 
Nachdem  die  beiden  Spiralen  B  und  S  wieder  verbunden  worden  sind, 
wird  Watte  über  das  Eis  und  rings  um  die  kurze  Kautschukröhre  s 
gelegt. 

Um  den  Eispunkt  des  Thermometers  zu  bestimmen,  senkt  man  es 
wie  gewöhnlieh  in  geschabtes,  mit  Wasser  getränktes  Eis;  hier  bleibt  es 
vorläufig  ruhig  stehen. 

Das  Vorkühigefäss  B  wird  nach  dem  oben  Gesagten  mit  Eis  und 
iVaC/-Lösung  besorgt;  man  hat  im  voraus  'js  — 1  liter  einer  NaCl-Lo- 
sung,  deren  Gefriei'punkt  ungefähr  gleich  dem  gesuchten  ist,  bereitet. 
Um  —  (0  im  Kühlgefäss  zu  haben,  gibt  mau  16'7  J  g  NaCl  in  1  Liter 
Lösung.  Die  zu  untersuchende  Lösung  wird  mit  geschlossenem  Quetsch- 
hahn ins  Gefäss  _ff  gegossen;  man  braucht  ungefähr  80  com. 

Nun  wird  der  Eispunkt  des  Thermometers  abgelesen,  wonach  das 
Thermometer  ohne  Zeitverlust  in  die  (jefnerpunktfispirale  hineingeführt 
wird.  Man  öffnet  den  Quetschhahn  so  weit  dnss  die  Losung  schnell 
abtropft;  sie  darf  nicht  so  schnell  ausfliessen  dass  sie  einen  zusammen 
hängenden  Strahl  bildet  Die  Losung  tntt  am  Beden  des  Viknumge 
fässes  aus  der  Gefrierpunktsspirale  hinaus  Indem  so  dat,  dortige  Eis 
mit  der  Lösung  getränkt  wird  nähert  sich  die  Tempeiitur  schnell  dem 
gesuchten  Gefrierpunkt  an  Wenn  die  emporsteigende  Losung  nach 
einigen  Minuten  am  Bande  des  Gefisses  uischeint  setzt  man  mittels 
des  Quetschhahnes  die  Zuhtnmung<;gesUiwind]gkeit  --o  weit  heiab  diss 
ca.  30  Tiopten  pio  Minute  ibf\llen 

Man  best  nun  dis  Thermometei  z  B  die  diei  Minuttn  ab  lis 
die  Tempeiatui   ibsolut  knistmt  gewoiden  it    diese     wird  gewohnlidi 
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ungefähr  15  lliniiten  nach  dem  Anfang  der  ZiLströmung  eintreten.  Die 
konstante  Temperatur  ist  die  gesuchte  Gefriertemperatur. 

Die  Lösung  wird  in  der  Spirale  S  vorgekühlt;  in  der  Gefrieipimtts- 
spirale  nimmt  sie  die  Temperatur  des  mit  der  Lösung  schon  getränkten 
Eises  an.  Beim  Austritte  aus  der  Spirale  begegnet  die  Lösung  dem 
Eis;  sofern  dieses  nicht  schon  den  Gefrierpunkt  erreicht  hat,  findet 
dabei  Abkühlung  statt,  umgekehrt  ändert  sich  die  Temperatur  nicht, 
wenn  man  den  Gefrierpunkt  erreicht  hatte.  l)ass  man  es  hier  nicht 
mit  einer  durch  WärmeKuieitung  und  "Wärmeverbraueh  bedingten  statio- 
nären Temperatur  zu  tun  hat,  habe  ich  durch  Koutrollversuche  (Varia- 
tion innerhalb  weiter  Grenzen  der  Zuströmungsgesehwindigkeit  und  der 
Temperatur  der  Umgebungen  des  Vakuumgefässes)  nachgewiesen'). 

BekannÜJch  muss  man  mit  der  bisher  fast  ausschliesslich  verwen- 
deten Überkältungsmethode  viele  Nebenumstände  berücksichtigen,  um 
zuverlässige  Resultate  zu  erhalten;  die  direkte  Angabe  des  Thermometers 
gibt  nicht  die  gesuchte  Depression,  vielmehr  muss  man  diese  mittels 
einer  von  den  zufälligen  Versuchsbedingungen  und  von  der  Natur  des 
gelösten  Stoffes  abhängige  Rechnung  suchen.  Daher  ist  auch  die  Zu- 
verlässigkeit vieler  derartiger  Untersuchungen  in  Zweifel  gezogen  wor- 
den^). Meine  Methode  bietet  keine  solchen  Schwierigkeiten  dar,  und 
es  ist,  soweit  mir  bekannt,  kein  Emwand  gegen  ihre  Zuverlässigkeit  er- 
hoben worden.  Sie  ist  ebensogut  für  die  kleinsten  wie  für  grössere 
Depressionen  verwendbar;  beim  ersten  Austritte  der  Lösung  ins  Eis 
schmilzt  eine  um  so  grössere  Menge  des  Eises,  je  stärker  die  Lösung 
ist.  Die  Verwendbarkeit  der  Methode  wird  dann  dadurch  begrenzt,  dass 
sehr  starke  Lösungen  (grosse  Depressionen)  eine  wesentliche  Menge  des 
Eises  schmelzen;  sie  ist  mit  gutem  Erfolg  vom  Herrn  Dr.  H.  J.  Hansen 
auf  Meereswasser  mit  Gefiierpunkten  bis  — 2"  verwendet^}.  Der  Ge- 
frierpuuktsapparat  in  der  oben  beschriebenen  Form  wird  vom  Herrn 
Mechaniker  E.  Fuess  in  Steghtz  bei  Berlin  ausgeführt. 

Ich  habe  die  Methode  mit  Benzollösungen  mit  gutem  Erfolg  ge- 
prüft Gefrorenes  Benzol  ist  so  brüchig,  dass  es  leichter  noch  als  Eis 
mit  passender  Konsistenz  ins  Vakuumgefäss  rings  um  die  Spirale  an- 
gebracht wird.  Wegen  der  Lösüchkeit  des  Kautschuks  in  Benzol  niuss 
man  die  Eohrenverbindungen  anders  als  oben  beschi^ieben  bcwerkstelhgen, 

■)  Loc,  cit.  S.  885  und  891. 

»)  Abegg,  Wied.  Ann.  U,  486  (1898). 

')  Forelöbig  Meddelelse  fra  det  danske  hydrografiske  Laboratorium  1903. 

Kopenhagen,  Physilf.  Laboratorium  des  Polytechniliums. 
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Die  Inversion  des  Rohrzuckers,  hervorgerufen 
durch  Platinmetalle'). 

Von 
Fr.  PlzäJi  und  B.  Husek. 

(Mit  2  Figuren  im  Text.) 

B.  ßa^man  und  0.  Suic^)  studierten  vor  einigen  Jahren  die  ka- 
talytische  Wirliung  der  Platinmetalle  auf  Lösungen  von  Rohrzucier, 
Maltose  und  Raifinose  tind  fanden,  dass  diese  Metalle,  das  Iridium  aus- 
genommen, die  Inversion  des  Rohrzuckers  beschleunigen,  währenddem 
0.  Sulc  in  einer  spätem  Arbeit^)  fand,  dass  die  Invemon  des  Rohr- 
zuckers durch  sehr  verdünnte  Salz-  und  Schwefelsäure  bei  Vorhanden- 
sein des  Palladiums  bedeutend  verlangsamt  wird.  Um  diese  Erscheinung 
aufzuklären,  unterzogen  wir  insbesondere  die  Wirkung  des  Palladiums 
auf  Lösungen  des  Rohrzuckerg  einem  eingehenden  Studium. 

Zu  den  Versuchen  benutzten  wir  destilliertes  "Wasser  von  der  Leit- 
fähigkeit 2-3 — 2-5.10"^  und  einen  aus  Ätheralkohol  umkristallisierten 
Rohrzucker  von  [a]^  =  66-25. 

Den  Verlauf  der  Inversion  verfolgten  wir  mittels  eines  Halbsehatten- 
polarimeters  in  einem  1  dem  langen  Eohre  bei  20".  Die  erste  Reihe 
von  Versuchen  wurde  in  zugeschmolzenen  Röhren  bei  80"  in  einem 
Ölthermostaten  mit  1/500-norm.  Salzsäure  durchgeführt;  das  pulverige 
Palladium  wurde  in  einer  Menge  von  1  g  auf  100  ccm  Eohrzueker- 
lösung  zugesetzt.  Die  zweite  Reihe  von  Versuchen  wurde  in  Kolben 
von  hartem  Glase,  welche  in  kochendem  "Wasserbade  erhitzt  und,  nm 
ein  Abdampfen  von  Wasser  zu  verhindern,  mit  Steigröhren  versehen 
wurden,  durchgeführt.  Die  Kolben  und  die  Steigröhren  wurden  jedes- 
mal vor  dem  Versuche  gründhch  mit  Wasserdampf  behandelt.  Das 
Palladium,  welches  wir  benutzten,  sowie  das  von  0.  Sule  gebrauchte, 
rührte  von  der  Firma  W.  C.  Haereus  in  Hanau  her.  Die  ersten  Ver- 
suche führten  wir  mit  einem  pulverigen  Metalle,  wie  es  im  Handel  vor- 

')  Mitgeteilt  in  den  Sitzungsberichten  der  böhmisclien  Akademie  in  Prag. 
')  Diese  Zeitschr.  21,  481  (1896). 
=)  Diese  Zeitschr.  33,  47  (1899). 
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kommt,  aus.    Dieses  Palladium,  an  der  Luft  geglüht,  verlangsamte  die 

Inversion   mittels  Salzsäure   ausserordentlich.     In  i/^^o-norm.    Saksäure 
nahm  die  Inversion  bei  SO*  folgenden  "Verlauf: 

Dauer  dea  Erhitzens  ohne  Pd  mit  Fd 

Oh  +9'26°')  +92G» 

1  +  8-16  +  9.22 

2  +0-15  +9.16 
4                              — 1-93  +  9-11 

7  —  2-55  +  9-06 

Hier  hat  also  tatsächlich  das  Palladium  die  Inversion  des  Rohr- 
zuckers aufgehalten,  was  mit  den  Resultaten,  die  0.  Sulc  erzielt  hat, 
übereinstimmt.  Der  Versuch  wurde  wiederholt  und  ergab  ein  vollkom- 
men gleiches  Resultat.  Das  Palladium  wurde  sodann  auf  riltem  ge- 
sammelt und  diese  verascht  und  geglüht.  Um  die  kleine  Menge  Asche, 
welche  vom  Verbrennen  der  Filter  herrührt,  möglichst  zu  beseitigen, 
wurde  das  Palladium,  bevor  weitere  Versuche  damit  vorgenommen  wur- 
den, mit  verdimnter  Salzsäure  ausgekocht,  sodaan  mit  heissem  Wasser 
gewaschen,  getrocknet  und  an  der  Luft  geglüht.  Bei  weitem  Versuchen 
zeigte  es  sich  aber,  dass  dieses  Palladium  die  Inversion  des  Rohrzuckers 
mittels  Salzsäure  nicht  mehr  iu  dem  Grade  verlangsamt,  wie  bei  den 
frühem  Versuchen.  Die  Inversion  mittels  ilj^o-norm.  Salzsäure  hatte  bei 
80"  folgenden  Verlauf. 

Dauer  des  ErMtzeiis  ohne  P<J  mit  Fd 

Oh  +9-27°  +9-27° 

1  +3-22  +4.91 

2  +0-17  -^2-13 
6                              -  2-26                              -  0-56 

8  —  2-61  —  M6 

Es  scheint,  dass  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  aus  dem  Palladium 
irgend  etwas  beseitigt  wurde,  was  früher  die  Verlangsamung  der  In- 
version verursachte.  Irgend  ein  Einfluss  könnte  vielleicht  auch  dem 
Palladiumoxyd  zugeschrieben  werden,  welches  beim  Glühen  des  Palla- 
diums an  der  Luft  entsteht^).  Um  dieses  Oxyd  zu  beseitigen,  wurde 
das  Palladium  im  "Wasserstoffstrome  bis  zur  Rotglut  auf  einem  Porzellan- 
schiffchen  in  einer  schwer  sehmeSzbaren  Röhre  erhitzt;  der  Wasserstoff 
wurde  durch  Evakuieren  des  rotglühenden  Palladiums  enÖernt,  das 
letztere  im  Vakuum  vollkommen  erkalten  gelassen,  worauf  in  die  Röhre 
kalte  trockene  Luft  eingelassen  wurde.    Es  war  sonach  die  Möglichkeit 


')  Bei  allen  Versuclien  wurde  eine  li'/oige  RohrzuckerlSsung  benutzt. 
*)  Dass  das  Palladiumosyd  die  Verlangsamung  der  Inversion  nicht  verursacht, 
wird  später  bewiesen. 
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der  Anweseuheit  einer  beträcliÜiehern  Menge  des  Paüadiumoxyds  aus- 
geschlossen. Der  Eiufluss  dieses  PaJladiums  aiif  die  Inversion  des  Rohr- 
zuckers war  unbedeutend.  Der  Versuch  wurde  mit  ijädD-norin.  Salzsäure 
bei  80"  durchgeführt: 

Dauer  des  Erhitzens  ohne  Fd  mit  Pd 

Oh  +9.28"  +9.28'' 

1  +  3-18  +  3-37 

2  -  0-18  +  0-39 
5  —  2.01  —  2-37 
8  —  2-55  —  2-69 

Bei  diesem  Yersucbe  ergab  sich,  dass  das  Palladium  in  den  ersten 
zwei  Stunden  die  Inversion  zwar  verlangsamt  hat,  aber  im  Vergleiche 
zu  den  vorausgegangenen  Versuchen  war  diese  Wiriiung  eine  unbe- 
deutende. Nach  der  zweiten  Stunde  tritt  mit  einem  Male,  wenn  auch 
schwach,  die  eigentliche  Wirkung  des  Palladiums,  nämlich  die  Beschleu- 
nigung der  Invereion  hervor,   wie  sich  später  auch   noch  zeigen  wird. 

Zu  den  weitem  Versuchen  wiu-de  ein  vollkommen  reines  Palladium 
bereitet;  das  käufliche  Metall  wurde  im  Könie;swasser  aufgelöst,  die  Lö- 
sung bis  zur  Trockene  abgedampft  das  trockene  Chlorid  wurde  im 
Wasser  unter  Zusatz  von  Salzsaure  aufgellst  und  die  Lösung  filtriert. 
Aus  dem  Filtrate  wurde  mit  Jodkilium  das  schwarze  PaUadiumjodid 
gefällt;  nach  gründlichem  Auswischen  und  nich  dem  Trocknen  wurde 
dasselbe  an  der  Luft  geglüht  Die  letzten  Spuren  des  Jodids  wurden 
im  Wasserstoffätrome  reduziert  Das  so  bereitete  Palladium  wurde  noch- 
mals an  der  Luft  ausgeglüht.  Dasselbe  hatte  auf  den  Verlauf  der  Rohr- 
zuekerinversion  mit  Salzsäure  keinen  besondern  Einfluß.  Im  Filtrate 
vom  ausgefällten  PaUadiumjodid  forschten  wir  nach  Metallen,  welche 
das  käufliche  Metall  verunreinigen,  und  fanden  neben  einer  kleinen 
Menge  Eisen  eine  beträchtlichere  Menge  Zink;  das  letztere  betrachten 
wir  als  die  Hauptursache  jener  Verlangsamung  der  Inversion  des  Eohr- 
zuckers  durch  Säuren.  Wir  überzeugten  uns,  dass  auch  eine  kleine 
Menge  eines  fremden  Metalles  im  Palladium  eine  wesentliche  Verlang- 
samung der  Inversion  verursacht.  Das  zeigte  sich  insbesondere  schön 
bei  den  Versuchen,  wobei  dem  Palladium  O-Sf'/f,  Mangan  zugesetzt  wurde. 
Der  Verlauf  der  Inversion  bei  80"  mit  %(,-iiorm.  Salzsäure  war  folgender. 

Dauer  des  Erhitzens  ohne  Fd  mit  Fd  +  0-2Vo  itf» 
Oll                            +9-26°  +9-25" 

1  +  3-88  +  4-51 

2  +  0.78  + 1-68 
5  -  2  07  -  1-25 
8                              —  2-67                              — 1'85 
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Die  eigentliche  katalyüscbe  Wirkung  des  Palladiums  ist  aber  die 
Beschleunigung  der  InTersion  des  Rohrzuckers;  diese  Einwirkung  tritt 
insbesondere  dann  klar  hervor,  wenn  das  Palladium  durch  Reduktion 
des  Chlorids  mit  Formaldehyd  bereitet,  und  wenn  bloss  eine  wässerige 
Lösung  des  Rohrzuckers  verwendet  wurde. .  Es  wurde  also  ein  voll- 
kommen reines  Palladium  in  Königswasser  gelöst,  bis  zi\r  Trockene  ab- 
gedampft, der  Rückstand  in  verdünnter  Salzsäure  aufgelöst  und  in  diese 
Lösung  Formaldehyd  eingeleitet;  nach  dem  Erhitzen  dieser  Flüssigkeit 
im  Wasserbade  schied  sich  das  Palladium  als  ein  sehr  feiner  Nieder- 
schlag ab,  welcher  mit  Wasser  gewaschen  und  durch  einige  Stunden 
bei  lOO"  getrocknet  wurde.  Das  beste  Resultat  wurde  beim  Erwärmen 
der  wässerigen  Lösung  des  Rohrzuckers  mit  Palladium  in  kochendem 
Wasserbade  {99.1'')  in  Kolben  von  hartem  Glas  erzielt,  welche  letztem 
vor  dem  VeiBuche  gründlieh  mit  Wasserdarapf  behandelt  wurden.  Vom 
Metalle  wurde  auch  hier  1  g  auf  100  ccm  Rohrzuckerlösuug  zugesetzt. 
Die  wässerige  Rohrzuckerlösung  ohne  Palladium  erhitzt,  änderte  sich  im 
Verlaufe  des  Versuches  unbedeutend,  wie  wir  uns  Immer  diirch  paral- 
lele Versuche  überzeugt  haben. 


Rohrzuckerlösuug 

Dauer  des  Erhitzens 

ohne  Fd                           n 

Oh 

-^-S-Sb" 

0    30' 

+  9-35 

1 

+  9-33 

2    30 

+  9-30 

5 

+  9-27 

8 

+  9-25 

Man  muss  sonach  die  Beschleunigung  der  Inversion  als  die  dem 
Palladium  zukommende  Wirkung  betrachten.  Man  kann  dieses  zwar 
auch  bei  der  Inversion  des  Rohrzuckers  mit  Salzsäure  beim  Vorhanden- 
sein von  PaUadium  beobachten,  nur  tritt  allerdings  hier  die  Wirkung 
dieses  Metalles  nicht  so  deutlieh  hervor,  wie  bei  der  rein  wässerigen 
Rohrzuckerlösung.  Insbesondere  gering  ist  seine  Wirkung  bei  der  In- 
version mit  der  Säure  bei  100";  etwas  besser  wird  die  Wirkung  bei 
SO*'  bemerkbar;  bei  dieser  Temperatur  verlief  die  Inversion  durch 
lU-norm.  f 


des  Erhitzens 

ohne  Pd 

mit  Fd 

Oh 

+  9^30  " 

-i-  9.30' 

0    45' 

+  445 

+  4-55 

2    30 

+  0.35 

—  0-16 

5 

—  2-00 

—  2-48 

7 

-2-55 

—  2-67 
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Interessant  war  der  Verlauf  der  Inversion,  wenn  dieses  reine  und 
an  der  Luft  ausgeglühte  Palladium  und  eine  wässerige  Eohrzuckerlösung 
in  Verwendung  genommen  wurde.  Das  Palladium  wurde  durch  einige 
Stunden  an  der  Luft  geglüht  und  die  Inversion  sodann  bei  99"  durch- 
gefülirt: 

Dauer  dss  Erhitzeng  ohne  Pd  mit  Pd 

Oll  +9-46»  -1-946" 

0  30'  +  9-45  -\-  9-44 

1  +  943  +  9-43 
3                              +  940  -h  9.27 

6  +  9-a5  +  4-97 

7  +  9.33  -I- 1-56 

8  ao'  +  9.31  — 1.29 

In  diesem  Falle  tritt  die  Wirkung  des  Palladiums  erst  nach  der 
dritten  Stunde  hervor;  in  den  ersten  Stunden  bleibt  das  Palladium  ziem- 
lich ohne  Wirkung. 

Um  den  Grad  der  katalytischen  Wirkung  des  Palladiums  mit  dem- 
jenigen des  Platins  vergleichen  zu  können,  führten  wir  den  Versuch 
auch  mit  dem  letztem  Metalle  durch,  welches  aus  dem  käuflichen  nach 
der  Doville-Stasschen  Methode  bereitet  wurde.  Das  aus  dem  Chloride 
durch  Formaldehyd  reduzierte  Platin  trockneten  wir  bei  100";  den  Ver- 
such führten  wir  bei  99"  mit  einer  wässerigen  Rohrzucker  lös  ung  unter 
gleichen  Bedingungen  durch,  wie  mit  dem  Palladiura: 


Dauer  des  Erhitz ens 

ohne  Pt 

mit  Ft 

O" 

+  9.35" 

+  9.35' 

0     30' 

+  9-35 

+  4.69 

1     45 

+  9-33 

-1-01 

3 

+  9-30 

—  2:19 

5 

+  9.27 

-2-34 

8 

-f  9-25 

-2.2Ö 

Aus  diesem  Versuche  geht  hervor,  dass  die  katalytische  AVirkung 
des  Platins  bei  weitem  grösser  ist,  als  die  des  Palladiums.  Die  gleiche 
Erscheinung  wie  beim  Palladium  beobachteten  wir  auch  beim  Platin, 
sobald  wir  zum  Versuche  das  an  der  Luft  ausgeglühte  Metall  in  Ver- 
wendung zogen.  Auch  hier  verläuft  die  Inveision  in  den  eisten  drei 
Stunden  ziemhch  langsam,  und  fängt  das  Platin  erst  nach  der  dritten 
Stunde  stärker  zu  wirken  an.  Die  Inversion  wurde  bei  99"  verfolgt 
und  wui'de  hierzu  wieder  eine  wässerige  Rohrzuckerlösung  in  Verwen- 
dung gezogen: 

Dauer  des  Erhitzens  ohne  Pt  mit  Pt 

Oü  +9-31„  +9.3P 

0    30'  +  9-31  +  9.24 

Zeilscbrilt  f,  pLysilt.  Chemie.  -XLVU.  47 
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Dauer  des  Erhitz eiis 

olme  Pt 

ohne  Pt 

1^  30 

+  9.31 " 

+  8-97" 

3 

+  9-31 

+  6-98 

5    15 

+  9-30 

+  3-22 

8 

+  9.24 

—  0-27 

Von   nahestehenden 

Metalien   wurde 

noch    das  Iridium   auf  seine 

Wirkimg  geprüft.    Dieses 

beschleunigt  die  Inversion  des  Rohrzuckers 

ebenfalls,  aber  etwas  schwächer  als  Pallat 

umi;    bei  99«  verlief  die  In- 

Tersion  der  wässerigen  Eohrzuckerlösnng 

wie  folgt: 

Dauer  des  Erhitzens 

ohne  Ir 

mit  Ir 

Oh 

+  9-35" 

+  9.35" 

1     05' 

+  9-35 

+  7.15 

2 

+  9-35 

+  4-95 

3 

+  9-34 

+  3.00 

5 

+  9-3a 

+  0.15 

7  +9  29  -1.30 

9  +9-2S  — 1.85 

Es  wirken  sonach  alle  die  drei  Metalle  in  gleicher  Richtung,  wenn 
auch  nicht  in  gleichem  Masse.  Die  nachstehenden  Kurven  stellen  die 
Resultate  der  Versuche  dar,  und  zwar  stellt  die  mit  Pt^  bezeichnete 
Kurve  die  Wirkung  des  bei  100"  getrockneten  Platins  auf  die  wässerige 
Rohrzuckerlösung  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers  dar;  P/^ 
versinnbildet  die  Einwirkung  des  an  der  Luft  ausgegliihten  Platins;  in 
gleicher  Weise  entspricht  Pd^  dem  Versuche  mit  dem  bei  100"  ge- 
trockneten Palladium,  Pd^  dem,  mit  dem  ausgeglühten  Metalle. 


I  Wirkung  der  Platinmetalle  könnte  man  auf  die  Weise  er- 
klären, dass  sich  diese  Metalle  beim  Trocknen  an  der  Luft  teilweise  in 
Oxyde  verwandeln,    diese   sodann   in   die  Rohrzuekerlösung  übergehen 
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und  die  Inversion  verursachen;  diese  Erklärung  scheint  umsomehr  zu- 
treffend zu  sein,  als  in  letzter  Zeit  Wöhleri)  den  Nachweis  erbrachte, 
dass  sieh  das  Platin  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft 
Kum  Teile  oxydiert. 

Um  dies  zu  erhärten,  wurde  eine  Reilie  von  Yersuchen  angestellt, 
bei  weichen  ein  bei  100"  durch  verschieden  lange  Dauer  getrocknetes 
Palladium  benutzt  wurde.  Tatsächlich  stellte  es  sich  heraus,  dass  die 
Wirksamkeit  des  Palladiums  beim  längern  Erhitzen  zunimmt.  Auch 
bei  diesen  Versuchen  wurde  eine  wässerige  Eohrzuckerlösung  mit 
10(0  vom  Metalle  im  Wasserbade  erhitzt;  die  Inversion  nahm  folgenden 
Verlauf: 


Dauer  c 


s  Erhitzens        mit  Pd  mit  Pd  mit  Pd 

durch  li^SO' getrocknet   durch  Sii  getrocknet   durch  8i>  getrocknet 


Kurve  I) 

(Kurve  II) 

(Kurve  III) 

+  9.40» 

+  9-40" 

+  9-40 

+  8-92 

+  8-79 

+  8.13 

-f-7-55 

+  7-01 

+  5-35 

+  5-60 

+  4-65 

+  2-57 

+  3-25 

+  2-17 

+  0-33 

+  ]-60 

+  0-55 

—  0-91 

+  0-85 

^0-20 

-1-21 

Fig.  2. 

Ber,  d.  d.  ehem.  Ges.  36,  3475  (1903). 

•ag,  Chemisches  Lahoralorium'  der  k.  k.  böhmischen  Universität 
(Abteilung  des  Herrn  Prof.  Dr.  B.  Rayman") 


y  Google 


Erwiderung  an  Herrn  A.  Byk. 


Bad.  Wegach  eider. 

Die  Erwiderung  des  Herrn  A.  Bj^iiij  gibt  miv  zu  folgenden  Be- 
merJmngen  Anlass.  Byk  irrt,  wenn  er  mir  die  Ansielit  zuselireibt,  dass 
bei  Systemen  aus  Natriiiraehlorat  und  Wasser  Ausnahmen  von  der 
Phasenregel  vorliegen,  die  nur  durch  nicht  thermodynamische  Betrach- 
tungen erledigt  werden  können,  und  wenn  er  die  von  mir  auf  Seite  98 
meiner  Abhandlung:  ,,Zur  Kenntnis  der  Phasenregel" ä) ,  gegebene  Be- 
trachtung als  meine  eigentliche  Lösung  der  Aufgabe  ansprechen  zu 
dürfen  glaubt.  Ich  habe  auf  Seite  95  derselben  Abhandlung  eine  ther- 
modynamische Behandlung^)  des  Falles  gegeben,  die  ich  ebensosehr  als 
Lösung  der  Aufgabe  betrachte.  Sie  führte  zu  dem  Ergebnis,  dass 
„therm odynamisch  gleiche"  Phasen  als  eine  Phase  zu  zälilen  sind,  und 
zwar  darum,  weil  der  Hinzutritt  einer  themiodynamiseh  gleichen  Phase 
nach  Eliminierung  der  neu  hinzutretenden  Konzentrationen  keine  neue 
Bedingungsgleichung  liefert.  Byk  definiert  als  „selbständige"  Phasen 
jene,  durch  deren  Hinzufügung  die  Zahl  der  Bedingungsgleichungcn 
stärker  vermehrt  wird,  als  die  der  unabhängigen  innem  Variablen.  Die 
selbständigen  Phasen  Byks  sind  also  offenbar  identisch  mit  meinen 
thermodynamisch  verschiedenen  Phasen.  Ich  halte  mich  also  nach  wie 
vor  für  berechtigt,  von  einem  bloss  formalen  Unterschied  der  beider- 
seibgei  B  h  mdlungswe  sen  der  Fii  e  zi  ^prechei  ii.  lem  "\  or 
stthen  len  ergibt    ich       gleich     d  i      1  eide  Begriffe    weil  lenh    h    in 

Dese  Zelsch     47   223  (1904 

>)  D  e  e  Ze  tschr   43   93  (IIOS 

*)  Ea  ist  n  r  n  cht  klar  geworden  warum  Byk  S  94  m  r  d  e  A  achi  u  „ 
zuschre  bt  dasa  Systeme  n  I  opt  ch  akt  ven  Eeifandte  len  s  ch  hrer  Natur  mch 
der  thermodynam  sehen  Üebandlung  entz  eben  Das  s  elit  m  Widerspruch  d  t  der 
TatBache  dass  ch  eine  thermodynan  sehe  Bebandl  ng  des  Falles  gegeben  habe  und 
kann  aus  me  nen  Yi  orten  n  ke  ner  We  se  abgele  l«t  werden  il  e  Ko  tat  erung  der 
bon  ierstellung  e  ner  Er  he  nung  1  e  agt  d  ch  nicl  t  d  •!  &  e  cht  thermodynam  s  h 
behandelt  werden  könne  Ich  gkube  das  da»?  auch  n  cht  a  s  der  Bemerkan^  des 
Herrn  Nernst  he  ust,elesen  Verden  kann  zu  deren  Z  erung  ch  m  ch  verpfl  cl  et 
f  hlte    d         h  aher  n    ht  zu     er  rete     1 
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gleicher  Weise  auf  dem  Boden  der  Planckschen  Ableitung  steheu. 
Das  gleiche  gilt  auch  für  die  von  mir  benutzte  (übrigens  für  die  Be- 
handlung des  NaClO-i  usw.  nicht  wesentliche)  Definition  der  unab- 
hängigen Bestandteile').  Hierdurch  erledigen  sich  die  Bemerkungen  Byks 
auf  Seite  225  oben. 

Bezüglich  der  Frage  nach  der  Wahrscheinlichkeit  eines  vierphasigen 
Systems  bei  einem  unabhängigen  Bestandteil  sei  folgendes  bemerkt.  "Was 
für  diese  gilt,  gilt  genau  auch  für  die  Siedepunkte  bei  Atmosphären- 
dmck.  Auch  auf  letztern  Fall  kann  man  die  Worte  Byks  anwenden: 
„Gerade  darin,  dass  sich  die  Zahl  der  Werte  von  realer  Bedeutung  in 
einem  bestimmten  Intervall  als  unendlich  klein  herausstellt  gegenüber 
der  Menge  aller  Zahlenwerte  dieses  Intervalls,  kommt  zum  Ausdruck, 
dass  die  ehemische  Veränderung  die  Eigenschaften  der  Stoffe  sprung- 
weise ändert."  Gegen  meinen  Hinweis  auf  die  Siedepunkte  erhebt  Byk 
den  Einwand,  dass  die  Temperatur  100"  als  Siedepunkt  des  Wassers 
definitionsgemäss  festgelegt  ist.  Das  ist  ganz  unwesentlich;  denn  man 
kann  meine  nach  dem  Muster  Byks  angestellte  Betrachtung  für  jeden 
wirklich  bestimmten,  in  der  festgelegten  Temperaturskala  ausgedruckten 
Siedepunkt  anstellen  und  wird  für  jeden  die  Wahrscheinlichkeit  Nnll 
finden.  Um  die  Frage  der  Wahrscheinlichkeit  ganzzahliger  Siedepunkte 
handelt  es  sich  dabei  nicht. 

Der  Zweck  der  Bemerkungen  Byks  über  das  Beispiel  des  kryo- 
hydratischen  Punktes  ist  mir  nicht  klar  geworden.  Die  Behauptung, 
dass  allen  möglichen  mathematischen  Werten  von  {)■  auch  reale  Systeme 
entsprechen,  ist  für  den  eigentlichen  kryohydratischen  Punkt  (bei  Gegen- 
wart der  Dampfphase)  offenbar  unzutreffend,  und  zwar  ebenfalls  wegen 
der  sprungweisen  Änderung  der  chemischen  Eigenschaften.  Dass  Byk 
bei  seiner  Rechnung  von  vornherein  annimmt,  das  betrachtete  Tempe- 
raturintervall  entlialte  den  kryohydratischen  Funkt,  bestreitet  er  nicht. 
Hiermit  ist  offenbar  die  reale  Existenz  dieses  Punktes  vorausgesetzt, 
und  keine  richtig  geführte  Rechnung  kann  dann  etwas  von  dieser  Vor- 
aussetzung Abweichendes  ergeben. 

Da  es  sich  im  wesentlichen  um  eine  Frage  der  Wahrscheinlichkeits- 
rechnung handelt,  habe  ich  sie  einem  hervorragenden  Fachmann  auf 
diesem  Gebiete  vorgelegt.  Herr  Prof.  E.  Czuber  hatte  die  Güte,  mir 
nach  Kenntnisnahme  der  Erwiderung  Byks  folgendes  zu  schreiben 
und  mich  zur  Veröffentlichung  zu  ermächtigen: 

„Ich  glaube,  dass  mit  Ihrem  Hinweis  auf  den  unterschied  zwischen 


')  Siehe  Diese  Zeitschr.  45,  500  Anm.«)  {1903). 


y  Google 


742  Ku'l-  Wegscheider,  ErHiderung  an  Herrn  A.  Byk, 

disliretea  niid  kontinuierlichen  Wertmengen  der  wesentliche  Punkt  ge- 
h-oflen  ist. 

Wenn  i''(ci,  Cj . . .)  die  Funktion  aus  den  Materialkonstanten  ist, 
deren  Verschwinden  über  die  Möglichkeit  des  Quadrupelpunktes  ent- 
scheidet, so  dürfen  die  Stellen,  wo  dies  geschieht,  nicht  verglichen 
werden  mit  der  unzählbaren  (dies  im  strengen  Sinne  gedacht)  Mannig- 
faltigkeit aller  Stellen,  sondern  nur  mit  der  Mannigfaltigkeit  jener  "Wert- 
verbindungen c,,  fä  .  -  .,  die  zu  wirkhch  vorkommenden,  also  realen 
Modifikationstripeln  gehören,  und  diese  Mannigfalligkeit  wird  wohl  zähl- 
bar sein.  Ich  glaube,  über  diese  Tatsache  ist  nicht  hinwegzukommen 
damit,  dass  man,  wie  Byk  es  tut,  dem  Symbol  F{ci,c^ . .  .)  zweierlei 
Auffassung  unterlegt,  einmal  als  „rein  mathematische  Funktion"  (stetig), 
ein  andermal  als  Komplex  jener  "Werte,  die  zu  „möglichen"  Wertkom- 
bin.itionen  c^,  «^  .  .  .  gehören  (diskret).  Denn  das  sind  zwei  wesentlich 
verschiedene  Dinge. 

Ich  halte  nur  die  folgende  Darstellung  der  Wahrscheinlichkeit  für 
zutreffend:  ,-.qIx,  wo  s  die  Anzahl  aller  real  zulässigen  Wertverbindungen 
Cn  Ca . . .,  s„  die  Anzahl  derjenigen  unter  ihnen  bedeutet,  die  J^(c„Cj..,) 
zu  Null  machen." 

Ob  und  wie  oftma!  die  Null  zu  den  real  zulässigen  Werten  der 
Funktion  F  gehört,  könnte  wohl  nur  beurteilt  werden,  wenn  Gesetze 
über  die  Anzahl  und  Art  der  mögliehen  polymorphen  Formen  bekannt 
wären.  Die  Auffindung  solcher  Gesetze  kann  vielleicht  auch  zum  Nach- 
weis der  Unmöglichkeit  der  von  mir  besprochenen  Quadrupelpunkte 
führen.  Aber  jedenfalls  kann  dieser  Nachweis  nicht  durch  einen  Ver- 
gleich der  (eine  zählbare  Menge  bildenden)  realen  Werte  von  F  mit  der 
nicht  abzählbaren  Menge  aller  denkbaren  Zahlen  erbracht  werden. 

Somit  kann  ich  an  dem  von  mir  ausgesprochenen  Standpunkt^) 
festhalten.  Ich  beabsichtige  nicht,  auf  die  hier  erörterten  Fragen  noch- 
mals zurückzukommen. 

')  Diese  Zeitsclir.  46,  697  (1903). 

Wien,  I.  chemisches  Universitatslaboratorium,  März   1904- 
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Antwort  an  Herrn  Gr.  Bakker. 

Von 
A.  Batachinski. 

In  «fieser  Zeitschrift  47,  230  hat  Herr  G.  Bakker  eine  Notiz  mit 
dem  Titel:  „Bemerkungen  Ä.  J.  Batschinskis:  I.  Über  das  Gesetz  der 
geraden  Mittellinie.  IL  Über  die  Bcziehiuig  zwischen  derTerdampfungs- 
wärme  und  den  kritischen  Grössen.  Erwiderung  hierzu",  veröffentlicht 
Diese  „Erwiderung"  ist  im  eigentlichen  Sinne  keine  Erwiderung,  da  sie 
Ungenauigkeiten  und  Missverstiindnisse  enthält 

1.  Herr  Bakker  schreibt:  „A.  J.  Batscliinski  bemerkt,  dass  man 
das  Gesetz  des  geraden  |Dnrchmos8ers  ....  ableiten  kann  aus  der 
van  der  Waalsschen  Zustandsgieichung  imd  der  Bampfdruckformel 
von  Dupr6." 

Das  habe  ich  niemals  behaupteti  Ich  sagte:  „die  Zustands- 
gieichung von  van  der  Waals  ist  imstande,  eine  Auskunft  über  die 
genannte  Regel  zu  geben",  und  da'-  ist  ein  Unterschied.  Dass  aber  die 
van  der  Waaissehe  GleiLhung  in  dei  Tit  einen  solchen  Wink  gibt, 
unterliegt  keinem  Zweifel  und  kann  bewie-^en  werden,  auch  ohne  die 
Formel  Duprös  zu  Hilfe  zu  nehmen  'Hetzen  wir  namentlich  in  der 
(Heichungi):  -,  t,- 

pV  ^  BT.  und  bemerken,  dass  bei  niedern  Temperaturen  v  nahezu 
konstant  ist,  so  wird  ö^+ög  eine  abnehmende,  annähernd  lineare 
Funktion  der  Temperatur  T. 

2.  Herr  Bakker  schreibt:  „Durch  Vernachlässigung  von  -^  mit  Be- 
zug auf  (1  -{-■  iii)  erhält  man  einen  linearen  Ausdruck  für  Z>i  +  2>3." 

Vernachlässigt  man  in  der  in  Rede  stehenden  Formel: 

A+A=i-; — ^ — ■' 
"  "-(»+11+1 

')  Diese  Zeitaehr.  41,  741  (1902). 
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—  in  bezug  auf  (1  -j- m),  so  erhält  man  offenbar  keinen  linearen 
Ausdruck,  weil  dann  I)y-\-D^  von  der  Temperatur  T  unabhängig 
■wird.  Selbstverständlich  würde  eine  solche  Vernachlässigung  durchaus 
Toss  werden  kann, 

3-  Herr  Babker  schreibt;  ,,Die  van  der  Waalssche  Znstands- 
gleiebung  ist  mit  der  Beziehung  von  Cailletet  und  Mathias  nicht 
vereinjiar." 

Betrachtet  man  die  Gleichung  von  van  der  Waals  als  ein  quali- 
tatives Gesetz  (was  meiner  Meinung  nach  der  richtige  Standpunkt  ist), 
so  werden  die  zwei  genannten  Gesetze  völlig  vereinbar,  und  dies  habe 
ich  auf  zwei  verschiedenen  Wegen  in  meiner  oben  zitierten  Notiz  ge- 
zeigt. Sonst  aber  müsste  man  sagen,  dass  fast  alle  das  Verhalten  von 
Flüssigkeiten  betreffende  Beziehungen  mit  der  Gleichung  von  van  der 
Waals  „nicht  vereinbar"  seien. 

4.  Herr  Bakker  sclureibt;  „Durch  Batschinski  wird  bemerkt, 
dass  meine  Beziehung  für  die  Verdampfungswärme  zu  kleine  Werte 
liefert." 

Dies  wurde  bemerkt  nicht  von  mir,  sondern  von  W.  Nernst, 
welcher  die  in  Rede  stehende  Formel  einer  Prüfung  unterworfen  hatte^). 
Darum  betreffen  mich  die  folgenden  IT  Zeilen  (fast  ein  Dritte!  der 
„Erwiderung")  überhaupt  nicht. 

5.  Herr  Bakker  schreibt:  „In  bezug  auf  die  Berechnung  von  Bat- 
schinski mit  Hilie  der  Zustandsgieichung  von  van  der  Waals  (mo- 
difiziert durch  Clausius),  bemerke  ich  noch,  dass  schon  van  Laar 
diese  Rechnung  durchgeführt  hat." 

Es  ist  zu  bedauern,  dass  Herr  Bakker  seine  Behauptung  mit 
keiner  bestätigenden  bibliographischen  Anweisung  über  entsprechende 
Arbeit  van  Laars  versehen  hat.  So  viel  ich  weiss,  begeht  Herr 
Bakker  auch  hier  einen  Irrtum. 

6.  Mehr  als  eine  Hälfte  der  Kotiz  von  Herrn  Bakker  ist  dem 
Berichte  über  verschiedene  Arbeiten  des  Herrn  Bakker  gewidmet.  In 
welcher  Beziehung  dies  zu  der  von  Herrn  Bakker  unternommenen 
Erwiderung  steht,  ist  mir  zum  Teil  nicht  klar  geworden. 

')  Nernst,  Theoret.  Chemie  (4.  Aiifi.)  242. 
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16S.  TersQche  über  den  Efnfluss  des  Badiums  auf  einige  chemische  Re- 
aktionen von  Berthelot  (Compt.  rend.  133,  659—064.  1901).  Verf.  hat  eich 
vorgenommen,  nachzusehen,  ob  gewisse  chemische  Reaktionen,  welche  durch  Licht 
und  elelitrische  Entladungen  verursacht  oder  ausgelöst  werden,  auch  unter  dem 
Eintluss  der  Badiumstrahlen  stattfinden.  Das  angewandte  Präparat,  Radium  Chlorid 
(0-1  g)  befand  eich  dabei  im  zngeschmolzenen  Röhrchen  und  war  durch  eine  dünne 
Glashülle  von  dem  zu  untersuchenden  System  getrennt.  Ks  erwies  sich,  dass  fol- 
gende Reaktionen  hervorgebracht  wurden:  1.  Zereetzung  des  Jodeäureanhydrids  in 
Jod  und  Sauerstoff  (endotherm);  2.  Zersetzung  der  Salpetersäure  in  Sauerstoff  und 
Stick  Stoffoxyde  (endotherm).  Hingegen  hliehen  unbeeinflusst;  1.  Polymerisation 
des  Azetylens  (exotherm);  2.  Oxydation  der  Oxalsäure  in  Lösung  (exotherm!, 
Glas  unterliegt  unter  dem  Einfluss  des  Radiums  einer  doppelten  Yeränderungi 
einer  Reduktion  des  Bleioxyds  (endotherm)  und  einer  gleichzeitigen  Oxydation 
des  Mangans  (exotherm),  Centnerssiver. 


161.  Cber  die  WUrmetünnug  bei  der  Einwirkung  des  freien  Sauerstoffs 
iiuf  pjrogallussanres  Kalium  von  Berthelot  (Compt.  rend.  133,  6t;4-6e6.  löOl). 
Bei  der  Oxydation  der  Lösung  von  pyrogallussaurem  Kalium  durch  strömenden 
Sauerstoff  wird  eine  bedeutende  Wärmemenge  frei:  50—60  Kai.  (209  —  251  Kj.) 
für  1  0  =  16  g,  je  nach  den  Versnchsbedingungen:  sie  vermindert  sich  stetig  in 
dem  Masse,  wie  die  Reaktion  fortschreitet.  Diese  Wärmemenge  unterscheidet  sieh 
unbedeutend  von  derjenigen,  welche  bei  der  Oxydation  des  Äthylens  zu  Aldehyd 
und  Essigsäure,  und  auch  bei  der  Oxydation  des  Wasserstoffs  frei  wird, 

Ceninersstver. 


165.  Die  untern  Werte  für  die  totale  Bildungswürme  der  Verbindungen 

von  de  Forcrand  (Compt.  rend.  133,  681— Ii84.  lÖOl).  Totale  Bildungswärme 
nennt  Verf.  den  Ausdruck  Q=^  L  +  S  +  q,  wo  L  die  Verdampfuogswärme,  5  die 
Schmelzwärme,  q  die  eigentliche  Bildungswärme  der  Verbindun"  bezeichnet  Mit 
tels  der  erwähnten  Beziehung  (      gl   i      7131         ^     f     m       d  t         G 

werte  für  die  „totale"  Bildung        m  gb  q  =  0      ^      m  d 

Zum  Vergleich  werden  Daten     b      d     B  Id         w    m        i       \dd  p     d  kt     d 

Ammoniaks,  Broms  und  Jods  h  g 


166.  Ein  Beitrag  zur  K  nntni  6 
mininm  von  L.  Guillet  (Compt  d 
beschriebenen  Methode  (vgl.  45  710)  d 
mit  Aluminium  in  verschieden  P  p  t 
verdünnter  Salzsäure,  erhielt  \     t    t  Ig 


L  gl    ung 

d      E  pf        m  t  Alu 

M-(>8 

11)  1)     N    h  d       1    h 

Z      mm 

hm  1               K  pf       }  i 

d  B  h 

dl     e   d       S  hm  1      m  t 
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stand;  Cu^Äl,  ÜuÄl,  AI^C'u,  deren  Existenz  schon  früher  von  Le  Chatelier  dar- 
getan  worden  ist.  Cenlnersswer. 

167.  Über  einige  cliemlsche  Wirkungen,  welche  durcli  Radi  um  strahlen 
herTorgernfeii  iTerden  von  H,  Becquerel  (.Compt.  rend  IM,  im—lV2.  lÖOl). 
Verf.  erinnert  iti  bozug  aut  die  Mitteilung  von  Berthelot  siehe  Ref  163)  daran, 
daas  sehr  viele  exotherme  Reaktionen  durch  Radiumstrahien  ausgelöst  wei'den; 
als  solche  werden  erwähnt;  1.  Einwirkung  auf  die  Silberaalze  woran  diese  Strahlen 
zum  ersten  Male  erkannt  worden  sind;  2.  Färb  ng  d  r  Glä  e  des  Porzellans  und 
des  Papiers;  'S.  Umwandlung  des  weiaseu  Pho  phors  n  d  rote  Modifikation; 
4.  BeduktiOD  des  Quecksilberchlorids  durch  Oxalaa  e  s  hliesshch  die  Zer- 
Btörnng  der  Keimfähigkeit  bei  Pflanzensamen  Alle  le  \o  ange,  1.  bis  4,,  sind 
exotherm;  die  Strahlung  wirkt  nur  auslösend  se  alle  werlen  sowohl  von  dem 
sichtbaren,  wie  auch  vom  unsichtbaren  Teil  de  St  atlu  les  Radiums  hervor- 
gerufen. Centner  szwer. 

168.  lilektrolfse  des  AromoDtumchlorfds    in    flüssigem    Ammoniak   von 

H.  Moissan  [Compt-  rend.  133,  713—714.  1901).  In  Übereinstimmung  mit 
O.  Euff  (41,  633)  findet  der  Verf.,  dass  es  nicht  gelingt,  durch  Elektrolyse  des 
Chlorammoniums  und  Jodammoniums  in  flüssigem  Ammoniak  bei  —60  bis  —80° 
das  hypothetische  Ammonium,  NM,,  zu  erbalten.  Es  sei  hinzugefugt,  dass  bei 
dieser  Temperatur  weder  das  entwickelte  Chlor,  noch  das  Jod  auf  das  flüssige 
Ammoniak  einwirken,  während  bei  Zimmertemperatur  (auch  schon  bei  ^33°)  aus 
Jod  und  flüssigem  Ammoniak  eine  dunkle,  dichte  Flüssigkeit  {NJ,'!)  entsteht. 

Centnersziser. 

169.  Zerlegung  des  Kalziumammoniums  und  des  Lithluni»inmuniums  durch 
Chlorammonium  von  H.  Moissan  (Compt.  rend.  133,  715-717.  1901).  Zu  dem- 
selben Resultat  führten  auch  die  Versuche  zur  Darstellung  des  Ammoniums  mittels 
der  doppelten  Umsetzung  des  Kalziumammoniums,  Ca(NSg\,  hezw.  des  Lithium- 
ammoniums, IdNBg  mit  Chlorammonium.  In  beiden  Fällen  erwies  sich  das  Äm- 
moniumradikal  trotz  der  niedrigen  Temperatur  als  nicht  existenzfähig,  und  die 
Reaktion  verlief  unter  Waäserstoff^entwieklung  nach  der  Gleichung; 

2NH^a  +  Ca{NH^),  =  CaCI^  +  6Wi/g  +  S„ 
bezw.  ÜH^Cl  +  LiNB^  =  LiCl  +  2  NH,  +  H.  Ceninerszwer. 

170.  Über  die  adiabatische  Kurre  von  G.  Moreau  (Compt,  rend.  133, 
732—735.  1901).  Die  bekannte  Gleichung  für  adiabatiscbe  Zustandsäuderungen, 
PV  =  konst.,  hat  zur  Voraussetzung  die  Konstanz  der  spezifischen  Wärme  bei 
konstantem  Volumen  und  des  Ausdehnungskoeffizienten  der  Gase,  Lässt  man 
diese  beiden  Annahmen  fallen,  so  bekommt  man  für  die  Gleichung  der  Adiabate 
eine  ziemlich  komplizierte  Funktion,  über  deren  Form  und  Bedeutung  auf  das 
Original  verwiesen  werden  muss.  Centnersamer. 

171.  Über  die  Isomerie  der  Chlorobromide  des  Thalliums:    T/^Xg  von 

V.  Thomas  (Compt,  rend.  133,  735—737.  1901)  Verf.  wendet  sich  gegen  die 
Ausführungen  von  Cushman  (Amer,  Chem.  Journ.  24,  234.    1901),   welcher  zwei 
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isomere  Formen  der  Yerbindung  Tl^ClaBr^  erhalten  haben  will:  die  eine,  cc,  durch 
EiDwlrkung  des  Thallobromids  auf  Thallichlorid,  die  andere,  ß,  aus  Thailochlond 
und  Thallibromid.  (Das  Torhandeiisein  von  Isomeren  lässt  sich  sowohl  aus  der 
Theorie  von  Blomstaiid- Jörgensen,  wie  auch  auf  Grund  der  Oktaedertheorie 
von  Werner  voraussehen).  Im  Gegensatz  hierzu  betrachtet  der  Verf.  die  beiden 
Formen  als  polymorph  und  will  ihre  Verschiedenheit  nur  auf  den  festen  Zustand 
beschränkt  wissen.  (Die  Identität,  bezw.  Verschiedenheit  der  beiden  Formen  in 
Lösung  liesBC  sich  wohl  durch  Leitfähigkeit  kontrollieren.    Ref.)     Centner szwer. 


172.  Uutersuchungeu  ttbei-  die  Isomerlsatlon  des  Flnakons  von^M.  Delacre 
(Compt.  rend.  133,  738—740.  1901}.  Verf.  betrachtet  weder  die  Butlerowsche 
Formel:  {CHXCGO.CH.,  noch  die  Formel  Ton.Friedel:  {ÜH^\C—C{GH,)  für 

\/ 
0 
ausreichend  und  sieht   deo  in  Frage  stehenden  Stoff  als  ein  System    beider  im 
Gleichgewicht  befindlichen  Formen  ao.  Centne^sswer. 

ITJ  t'ber  eine  neue  Methode  zum  Arbeiten  mit  veiflUsblgten  Gasen  in 
zugeschmolzeneii  Röhien  *on  H  IMoiasan  tompt  rend  153  7bb— 771  1901), 
Verf  gilt  einige  praktische  Winkt,  zum  Arbeiten  mit  vertlössigten  Gaen:  als 
passendes  kuhljiemisch  emplicllt  er  eine  gesättigte  I  osung  lon  fester  Kohlen- 
säure in  Azeton  anstatt  des  gebräuchhohen  Kohlensaure  Atherhreies  Leitet  man 
durch  em  derartiges  Gemisch  einen  Strom  getrockneter  Luft  so  fällt  seine  Tem- 
peratur auf  —  tS"  1  t  die  Luft  ant  —SU"  lorgekuhll  so  erhält  man  eine  Ernied- 
rigung der  Terajeratur  bis  — 110°  "Ion  der  Brauchbarkeit  des  Kohlensäure- 
Äzetonge  misch  es  hat  Ref  oftmals  Gelegenheit  f,ehabt  '.mh  zu  Überzeugen;  seine 
Vorteile  smd  Leichlflussigkeit  und  Stetigkeit  der  Tomj  eraturänderung  Ver- 
flüssigte Gase  achhesst  Verf  m  Rohren  aus  Kristallglas  von  2  mm  Wand  tärke  ein 
(vergl  hierzu  Stock  und  Hoffmann  Ber  d  d  chem  Ges  %,  815  1903).  Dass 
beim  Zuschmelzen  und  Offnen  der  Röhren  der  im  Innern  herrschende  Druck  durch 
Abkühlung  unterhalb  einer  Atmosphäre  erniedrigt  werden  muss,  ist  selbstver- 
ständlich. •  Centnersnwer. 

in.    Einwirbang:  der  Animoniummetalle  auf  SehwefelnahserstoS  von  H, 

Moissan  (Compt.  rend.  133,  771—774.  1901).  Im  Anschluss  an  frühere  Versuche 
(vergl.  Ref.  Iß8  und  169)  wurde  nunmehr  die  Einwirkung  von  flussigem  Schwefel- 
wasserstoff auf  Litbiumammonium  und  Kalziumammonium  bei  niedriger  Temperatur 
(— 73°j  und  völligem  Ausschluss  von  Feuchtigkeit  untersucht.  Auch  hier  konnte 
keine  Bildung  des  Ammoniums  konstatiert  werden;  vielmehr  verlauft  die  Reaktion 
quantitativ  nach  der  Gleichung: 

'iLiNH^  +  H^S  =  Li,_S  +  2NH^  +  S^, 
bezw:  CaiNHt\.2NH^  +  H^S^  CaS  +  eNS^  +  B, 

Centni'j  imicr 

175.  Über  Ozonbildung  vonA.  Chassj  (.Compt  rend  lii  7b9— 791  1901j 
In  einem  Berthelotschen  Ozunisator,  welcher  mit  einem  Mancmeter  verbunden 
war,  wurde  die  Bildungsgeseh windigkeit  des  Ozons  gemessen     Die  erlialteno  Kurve 
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ist  is^mptotisth  ^u  einer  Parallelen  zur  Absziasenai-bBe  wenn  man  auf  der  Ät 
szissenach^e  die  Zeiten,  auf  der  Urdinatenachse  die  Ozonmen^en  einzei(.hnet) 
,Die  Menge  de>  Ozons  strebt  einer  Grenze  zu,  weli-be  nur  vun  der  Temperatur 
nicht  aber  von  der  btromatarke  abhangig  ist  es  iBt  schwer  diese  Grenze  genau 
zu  bestimmen'  Somit  lassen  sich  auch  die  Cileichunjen  der  chemischen  Kinetik 
auf  die  erhaltenen  Zahlen  nicht  anwenden  CenineTiziLer 


1T6.  Uutersuchung  des  AmnioiiiuinaDialH'Jins  \ou  H  Moissan  iCompt 
rend  133,  803— Sü8  l^Ol)  Nachdem  durch  die  \orherbeschriebenen  \orsuchE 
(Tgl  Ref  Ib^  169  und  17i)  die  Nichtexisienz,  bezw  die  Unbeständigkeit  dea  Am 
moniums  dargetan  war,  wurde  nun  zur  L titers ui.huDg  der  letzten  btütze  für  die 
Annahme  der  Eiistenzfahigkeit  dieses  Eadikais  im  freien  Zustand,  des  Ammonium- 
amalgams gesi-hritten  Dieacr  htoff  wurde  durch  eine  Doppelumsetzung  lea  Tod 
ammoniums  mit  Natnumamalgam  in  flussigem  Ammoniak  bei  — SO"  dargestellt 
bei  derselben  Temj  eratur  mit  4ther  gewaschen  und  durch  Erw  irmen  zerlegt 
Wasserstoff  und  Ammoniak  wurden  bestimmt  Ihr  ^clunienierhallnis  ergab  sich 
ziemlah  genau  gleich  1  2,  entsprechend  der  Gleichung  2  VS,  —  2  j\ ^4  +  if. 
Trotzdem  hält  der  Verf.  die  Verbindung  NH^.nSg  nicht  für  ein  Amalgam,  son- 
dern für  ein  Metallhydriir.    Versuche  zur  Stütze  dieser  Annahme  sind  im  Gange. 

Centn 


117.    Über  Verbindungen    des  Goldes    mit  Chlor    von  Fernand  Meyer 
(Compt.  rend-  133,  81ö — 818.    ISOl).     Ausser  den  bekannten  Verbindunffen  AuCl, 

dJCThd  h        dL  Agb         bdEt  t 

md  VbdgvlC/      \thtd      A       hl      Id      b       m      Ib        E 

k     g  d      fl       g      Chi  f       t  11     b      &  Id  g      hm  l        m  P  h    d 

g       nt     T)      Ä  it  t        h  ki    h      h       b      iDf  ä  in 

dChlBO  dtdmg  D  dkd  mptt  A 

hIddSymd         d  ^mdmdMfedChl 

t     g  b  k      t  T  mi  h  11    2ü5  t  llt       h    m  Sj 

Ä  Gl  :^Ä  a+n     mm      li       Ib     D      k  t    II      Chi  f      t         fäll 

d     D 
tsp 


pl  t  1    h      m  b            lÄ       dg       W    t 
IdmU     hg        h     A  Cl^  4.    +(l 
f  lg     1      Tbl!        g  K  b 

d       m  k 
DI              t         t 

T  mp      t                        Dtp 
des  Systems: 

g         m  Hg 

des  Systems: 

A>iCl  ::lAu-hCl 

233  —  17-2 

240  —  22 

Die  Verbindung  AiiCI^  existiert  also  nicht.  CenU 
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178.  Über  Verliindiingen  des  Aluminiumcliloriils  mit  Albaliclilorideii  von 

E.  Band  (Compt,  rend.  133,  869—871.  1901).  Ausser  den  bekanoten  Doppelsahen: 
Al^Clg .2 MeCl ,  wo  Me  ein  Alkalimetall  bezeichnet,  hat  Verf.  durch  Zusammen- 
schmelzen der  Komponenten  in  bestimmten  Verhältnissen  noch  zwei  andere  Typen 
erhallen:  Al^Cl^.'iMeCl  und  Äl^Clg.ßMeCi.  Durch  die  Bestimmung  der  Lösuogs- 
wftrrae  der  Verbindungen  wurden  folgende  Bildungswlrmeu  aus  Äluminiumchlorid 
und  Alkaiicblorid ermittelt:  tär M^tCla.'INaCl i9-b3  kj  (lhS4:Ka].\  färJl^Cl^.SNaCl 
63-95  kj  (16-29  Kai.),  für  Äl^Cla-V-NaCl  81-36  kj  (19-45  Kai.),  für  ALCi^.^KCl 
110-4  kj  (20-38  Kai.),  ffir  Al^Ct,  3KCI  127  7  kj  i30  53  Kai'  für  il^a^  6KCI 
153-3  kj  [36-630  Kai.)  und  für  Al^Cla  2NH,Cl  !11U  kj  (2tj  5J  Kai)  Es  wird 
die  Vermutung  ausgesprochen,  dast,  \  erbindungcn  existieren  wtlche  noch  mehr  W 
kalicblorid  enthalten,  jedoch  unterscheidet  sich  ihre  Bildungswiirme  von  derjenigen 
der  Verbindungen;  Al^CIs-SMeCl  zu  "^enig  ala  dass  mau  ihre  Existenz  auf  diesem 
Wege  Dachweisen  könnte.  (Die  Bestimmung  der  Si.hraelzkur\e  wurde  Melleicht 
einen  geeigneten  Weg  dazu  darbieten  vgl  Ruff  Ber  d  1  chem  des  36,  2367 
Ref)  ( eiitneT    ner 

179.  Darstellung:  von  Barjum  von  (juntz  Compt  rend  1J3  S  2— b74 
1901).  Verf.  erhielt  durch  Destillation  dos  Barsumamalgams  reines  liarjum  in 
Gestalt  eines  ailberweissen,  weichen  Melalls  welches  ichon  m  dunkler  Rotglut 
schmilzt  und  bei  ca.  lüOO"  sich  verfluchtigt  In  seinen  chemischen  Eigenschaften 
ähnelt  es  den  Alkalimetallen.  Über  die  physikalischen  Konstanten  des  Barjums 
wird  in  einer  nächsten  Mitteilung  berichtet  ( entmM,  xet 

180.  Über  ein  neues  flüchtiges  Salz  des  Berylliums  von  G.  Urliain  und 
H.  Lacombe  (Compt.  rend.  133,  874— Ö76.  19011.  Durch  Auflösen  des  ßeryllium- 
hydrats  in  verdünnter  Essigsäure,  Verdampfen  der  Lösung  und  Auflösen  des  Ver- 
dampf ungsr  II  ck  stand  e'<  in  kochendem  Eiies-iig  erb  elten  die  Verff  ein  kristalliiiisi.hes 
basisches  Salz  \on  der  Formel  CfliCOjloBe^O  welches  die  E  genschatt  besitzt 
unzersetzt  flüchtig  zu  se  n  Die  Bestimmung  der  Dampldichte  der  Verbindung 
ergab  für  ihr  Normalgewi  ht  dii,  Zahl  401  welche  im  ^  crem  mit  dem  Ergebnis 
der  Analyse  die  Zweiwertigkeit  des  Berjllmms  und  'omit  die  Pithtigkeit  der 
Wahl  seines  Atomgewichts  {=  9)  beweisen  konnte  —  wenn  die  hutwendigkeit 
eines  derartigen  liewe  se    heute  i  oih  vorliegen  wurde  dnt  le  s  ue 

181.  Estenllkation  dei  pbo-,tihort^en  Säuie  durch  Glyzeriu  uud  Gl^kul 

von  P.  Carr6  (Compt  ren  I  15J  SS2— b84  190l)  Verf  mass  die  Esterilikations 
gesch windigkeit  und  die  EsterihkatiDusgrenze  dtr  genannten  Stofle  ohne  jedo  h 
die  Daten  im  phjsikalisch  chemischen  "iinne  zu  verwerten  Eriiesei  ist  dass 
von  den  drei  Yi  as*!  er  Stoff atomen  der  phosphorigen  Saure  nur  eins  an  der  Esten 
fikatiun  teiluirnnt     Letztere  verlault  somit  nach  dem  Schema 

HPO  +  C^E^  OH)^  =  B.PO^  C^H^{OH\  -f  H^O 

Ce  Inen  wer 

182.  Uiitersuchuagen  Über  das  Gesetz  der  Wirkung  des  Invertlus  von 

V.  Henri  (Compt.  rend.  133,  Öill— 894.  1901).  Die  ausführliche  Mitteilung  ist  in 
dieser  Zeitschrift  seiner  Zeit  abgedruckt  worden  {vergl.  39.  194.    1901). 

Cejüfiersiiver. 
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183.  Eine  Methode  zur  aljsoluten  BesÜmmung  sehr  niedriger  Tempera- 
turen von  H.  Pellat  (Compt.  rend,  133,  921—924,  1901).  Aus  dem  Zweiten 
Hauptsatz  ergibt  sich  folgende  einfache  Beziehung  zwisctien  der  tbcrmoelek  tri  scheu 
Kraft  (E)  einer  Lötstelle  und  der  Peltieracheii  Wärme  {B)-. 

dE 

dT  ' 

wo  T  die  Temperatur  in  absoluter  Skala  bedeutet  Hat  man  ausserdem  im 
Bade  einen  Temperaturanzeiger  (z.  B.  ein  Thermoelement  mit  Galvanometer), 
dessen  willkürliche  Angaben  mit  t  bezeichnet  werden,  und  ermittelt  empirisch 
die  Funktionen:  E=  f{t)  und  tl  =  Fit),  so  ergibt  die  obige  Gleichung  nach  ihrer 
Integration :  j, 

LY  =  <P{t}  —  9'<M' 

wo  ip(t)  =  ■j-.jTT  bezeichnet.  Darauf  gründet  sich  das  vom  Verf.  in  Vorschlag  ge- 
brachte Prinzip  zur  Bestimmung  niederer  Temperaturen  in  absoluter  Skala. 

CentnersSioer. 

Ibl    Über  die  durch  Radlumsalze  hervorgerufene  Induzierte  Badioaktivi 

tat  von  P  Curie  und  A  Debierne  Compt  rend  133  131—934  IWl}  In 
Fortsetzung  ihrer  interessanten  \  ersuche  über  die  induzierte  Kadioiktivitit 
(vgl  45  TOl)  kommen  die  \  erff  zu  dem  Ergebnis  dass  le  weder  von  der 
Natur  des  Uases  durch  wekhes  sie  sn  h  fortpflanzt  noch  von  seinem  Druck  ah 
hangig  ist  °'9  tindet  sie  denn  auch  im  Vakuum  unter  einem  Druck  von  ca 
OOOJ— 0003mm  nci-h  statt  ^ueh  de  Natur  der  aktivierten  hubstanz  spielt  da 
bei  keine  Rolle  aktiviert  werden  owohl  Metalle  wie  organische  und  anorganischi 
Stoffe  wie  auch  solche  die  unter  dem  Einfluss  des  Lichtes  phosphoreszieren  Da 
gegen  wird  die  Aktivität  wesentlich  durch  den  freien  Kaum  zwischen  len  be 
sirabllen  FU^hen  beeiöflusit  von  zwei  Röhren  wird  —  caetens  paribus  —  die 
jenige  siarker  radioaktiv    welche  einen  griisern  Durchmesser  aufweist 

1S5.  Einfluss  radioaktiver  SutiBtanzen  auf  die  LumiDesüenz  der  Gase  von 

Ä.  de  Hemptinne  (Compt.  rend.  133,  934-935.  1901).  Der  Inhalt  dieser  Mit- 
teilung ist  inzwischen  (41,  101)  ausführlich  erschienen.  Oentnersumer. 


1S6.    Ein  Beitrag  zur  Kenntnis  der  Zinn -Alu  minlnmlegierun^en  von  L. 

Guillet  (Compt.  rend.  138,  935-937.  1901).  Die  früher  beschriebene  Darstel- 
lungsmethode  (siehe  Ref.  166)  findet  auch  auf  die  Logierungen  von  Zinn  mit  Alu- 
minium Anwendung  und  führt  zur  Feststellung  zweier  Individuen:  At^Sn  und  AlSn. 

Centners^wer. 

187.  Studien  über  fiadinm  von  Berthelot  (Compt.  rend.  133,  973-976. 
1901).  Nachdem  die  Zerlegung  des  Jodsäureanhydrids  unter  dem  Einfluss  der 
Radiumstrahlen  qualitativ  festgestellt  worden  war  (vergl.  Ref.  163),  wurde  zur 
quantitativen  Untersuchung  geschritten.  Jedoch  war  das  Ergebnis  der  Ver- 
suche   ein    negatives;    weder    bei   Zimmertemperatur,    noch    bei  100"   konnte   die 
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Menge  des  in  Freiheit  gesetzten  Jods  —  infolge  ihrer  Kleinheit  —  gemessen  wer- 
den. Auf  Grund  der  von  Curie  und  Becquerel  bestimmten  Strahlungscnergie 
der  Eadiumprfi parate  scbätzt  Verf.  diese  Menge  auf  Vjoomg'  CeninerssiveT. 

18S.  Über  die  Radioaktivität  des  Urans  von  H.  Becquerel  (Compt.  rend. 
133,  977—980.  1901).  Gibt  man  zu  einer  Lösung  vou  Uranchlorid  etwas  Baryum- 
chlorid  und  Schwefelsäure  zu,  so  ist  der  entstehende  Niederschlag  von  Baryum- 
Bulfat  starker  aktiv-  als  die  Lösung;  die  letztere  verliert  demgemäss  ihre  Radio- 
aktivität teilweise.  Verf.  untersuchte  nun  nach  Verlauf  von  18  Monaten  sowohl 
den  Niederschlag  wie  die  Lösung  wiederum  und  fand,  dass  der  Niederschlag  völlig 
inaktiv  geworden  war,  während  die  Uranlösung  ihre  ursprüngliche  Aktivität  wieder- 
erlangt hatte.  Diese  Tatsache  spricht  zugunsten  einer  Eigenaktivität  des  Urans. 
Weiter  wird  die  Elektro neutheorie  auf  diese  Erscheinungen  angewandt;  in  betreff 
(lieser  Ausführungen  muss  das  Original  nachgesehen  werden,  Centnerszicer. 

189.  Erzeugung  und  Erhaltung  niederer  Xemperftturea  von  d'Arsonval 
(Compt.  rend.  133,  980—083.  1901).  Durch  die  Mitteilung  von  Moissan  (Bef  175) 
veranlasst,  bringt  Verf.  zum  vorliegenden  Gegenstand  folgende  Bemerkungen.  Bis 
~  1)0°    wird   Methylchlorid    angewandt;    von    dieser   Temperatur   an    bis  — 115° 

—  Lösungen  von  Azeton  in  Kohlensäure  oder  Azetylen  (Kryohydrate);  zur  Ver- 
dampfung der  Kohlensäure  im  Gasstrom  wird  ein  Gegenstromap parat  angewandt. 
Schliesslich  werden  konstante  Temperaturen  unterhalb  — 115°  in  der  Weise  er- 
halten,   dass  man   rektifizierten  Fctroleumäther  (dessen  Gefriertemperatur  unter 

—  195"  liegt)  mittels  hinzu  tropfen  der  flüssiger  Luft  auf  die  gewünschte  Temperatur 
abkühlt.  Centner smoer, 

190,  Über  Älninluiuminagnesiamlegierungen  von  0.  Boudouard  (Compt. 
rend.  133,  1003—1005,  1901).  Metallographisch  und  chemisch  lassen  sich  folgende 
Verbindungen  feststellen;  AlMg^  (Dichte  ^-  2-03)  durch  Behandlung  einer  30°/„igen 
J.i-Legierung  mit  Ammoniumchloridlösung  in  der  Kälte,  ÄlMg  (Dichte  ^  2'15)  — 
durch  Behandlung  einer  50°/i,igen  ^I- Legierung  mit  derselben  Lösung  in  der 
Wärme,  und  schliesslich  Al^Mg  —  durch  Behandlung  einer  TO'/oigen  ^i-Legiening 
mit  vordüunter  Salzäure  in  der  Kälte.  Centnersswer. 

191,  Über  den   Zustand  des  Silizinins  im  Elsen  und  Fen-osilizium  von 

P.  Lebeau  (Compt.  rend,  133,  1008—1010,  1901).  Silizium  ist  im  Eisen  in  Form 
einer  festen  Lösung  der  Verbindung;  SiF^s  vorhanden.  Der  Nachweis  beruht  auf 
dem  Studium  des  chemischen  Verhaltens  der  verschiedenen  Bisensillziumverbin- 
dungen  einerseits,  des  Fcrrosiliziunis  anderseits  gegenüber  verschiedenen  Reagenzien. 

Centnersgwer. 

192.  Cber  ein  Tbeiinometer  für  niedere  Temperaturen  von  M,  L,  Baudin 
(Compt.  rend.  ISS,  1207.  1901),  Das  Thermometer  ist  mit  Petroleum äth er  vom 
spez.  Gew.  0-647  bei  15*  gefüllt.  Als  Fixpunkte  werden  benutzt:  Schmelzpunkt 
des  Eises,  Siedepunkte  des  Methyl  Chlorids,  des  Stick  stotfoxyduls  und  des  Sauerstoffs. 

Cefttnei- Server, 
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193.  Über  die  VerdttnnnngskoDBtante  der  SalzlVsangen  von  A.  Oolson 
(Compt.  rend.  133,  1-207—1209.  1901).  Verf.  hatte  nachgewiesen  (vergl,  4ä,  714), 
das3  die  VerdQnnungswärme  des  Natrium  Chlorids  bei  einer  bestimmten  Temperatur 
einen  toten  Punkt  erreicht,  wo  sie  gleich  Null  wird.  Diese  Temperatur,  der  „In- 
versionspunkt  der  VerdiinnungB wärme",  ist  von  der  Konzentration  der  Lösung  un- 
abhängig und  stellt  somit  eine  fUr  den  gelosten  StoS  charakteristische  Konstante 
dar.  Nachstehende  Zahlen  geben  diese  Konstante  für  einige  anhydrische  Salze  an: 
Salz  ]<laCl  KCl  NaNO,  KNO, 

Inversionspunkt  52  G4-5  IIÖ  123" 

Die  beiden  ersten  Temperaturen  wurden  direkt  gemessen,  die  beiden  letzten  gra- 
phisch extrapoliert.  Gentnerszwer. 


194.  Kritische  Konstanten  und  MolekulargrSssen  der  liSliern  Kohien- 
ivasserstoffe  von  Ph.  Ä.  Guye  und  E  Mallet  (Compt.  rend,  133,  1287—1290. 
1901).  Für  die  niedern  Homologen  sind  kritische  Werte  von  A 1 1  s  c  h  u  1  and 
Youög  bestimmt  worden.    Für  die  hohem  Glieder  ergeben  sich  folgende  Zahlen; 

ft„  kritische  Temperatur  (abs  1,    t,,  kritischer  Druck  (Atm.),   Kt  =  —" ,  a  und  b 

Konstanten  der  van  der  Waalssihen  Gleichung. 

Stoff  Formel  *„ 

Durol  C^H^{CH,\       6r5'5° 

Diphenjimethan    {CsBr\CB^        770-0° 

Diphenyl  C^S^-C^H^         leSS" 

Naphthalin  doS,  741-2° 

Für  monomolekulare  (normale)  Flüssigkeiten  hatte  Verf.  festgestellt,  dass  1.  das 
Verhältnis  -  -  (wo  ME  die  Molekularrefraktion)  nahe  an  1-8  liegt;  2.  bezeichnet 
man  mit  ^g  die  beobachtete  kritische  Dichte,  mit  ip„'  die  nach  Young  berechnete, 
so  ist  -^  =  3-9 ;  3.  der  Ausdruck    "^  ^°  ^"?  -  S-  ist  gleich  31  (:i„ ,  &„  kritischer 

Druck  und  Temperatur,  n,  9  Atmosphärendruck  und  die  Siedetemperatur).  Rechnet 
man  für  die  oben  angegebenen  Stoffe  alle  drei  Funktionen  aus,  so  ergibt  sich, 
dasB  alle  vier  Stoffe  normale  Molekiilargrössen  aufweisen,  und  zwar,  weil  die  drei 
Beziehungen  gleichzeitig  gelten,  sowohl  im  flflssigen  Znstand  wie  auch  im 
Dampf.  Die  Tatsache  steht  in  Übereinstimmung  mit  den  Ergebnissen  der  Mes- 
sungen der  Oberflächenspannung  dieser  Stoffe  bei  wechselnder  Temperatur, 

Centnersmeer. 


195.  Über  Haslma  der  ElektrokapillarknrTe  einiger  organischer  Yerbin- 
dangen  Ton  Gouy  (Compt,  rend.  133,  1301-1303.  1901).  Durch  Zusatz  eines 
Nichtelektrolyts  zum  Wasser  wird  das  Maximum  der  Elektrokapillarkurve  er- 
niedrigt (Tgl.  37,  751  und  45,  710,  Flg.  1).  Der  Einfluss  der  Konzentralion  auf  die 
Erniedrigung  dieses  Maximums  geht  aus  der  folgenden  Tabelle  hervor,  deren 
Zahlen  die  Werte  1000  — Ä  angeben  (das  Maximum  des  reinen  Wassers  ist  gleich 
1000  gesetzt): 


K, 

a.lO-e 

b 

23-62 

45-36 

242-4 

27-30 

38-25 

224-1 

24-17 

52-81 

248-0 

18-89 

a9-79 

193-8 
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KoiizcntratioD  =    V,„„     Vio     Vg       1        2        3        5       10      90    Mole  pro  Liter 

Metbylalkghol  _      ~      _        6      12      —      28      49      70 

Butjlalkohol  tert.     —        9      30      liO      8ä      —      90      92      — 

Azeton  —        i      12      27      43      —      67      82      — 

Harnstoff  —      —        8      19      27      —      44      —      — 

Rohrzucker  11      29      41      55      67      34      —      —      — 

Pvridin  12      42      68      93    103      82     112     131      ~ 

Man  eibieht  daraub    dass  die  Depression  für  verschiedene  Motte  verschieden  ist 

und  weniger  als  der  K  nzentration  proportional   zuniiaint  (die     milekulare  De 

pression     nimmt  aleo  n  it  steigender  \erdunaung  zu) 

AuoserdeiQ  wurden  die  Elektnkapillarkurveu  in  reinen  Flüssigkeiten  ge 
messen  welche  zwecks  Vergrosserung  der  Leitfähigkeit  mit  geringen  Mengen 
Wasser  versetzt  wurden  Die  Werte  iiir  die  Depression  liegen  in  den  Grenzen 
zwischen  »311  und  ^»22  nahem  sich  somit  einander  mehr  ab  dieses  in  \erdünnten 
Lösungen  der  Fall  ist  Die  ErkKrun"  dieser  Tatsache  besteht  dann  dass  der 
geloste  Stoff  sich  an  der  GrenzfllLhe  dts  (Jneck  ilhera  und  der  Losung  konzen 
tr  ert  daher  nimmt  die  Depression  langsamer  zu  als  die  Konzentration  und  da 
her  nimmt  sie  auch  bei  "itoflen  von  geringer  Depresscn  welche  sich  weniger  an 
der  OherflaLhe  konzentrieren  siehe  Metbililkohol)  nahe  proportional  der  Kon 
zentration  zu  Centnerbiwer 

196,  Bildungswärme  des  Chlorhydrats  von  de  Forcrand  {Compt.  rend. 
183,  1304— ia06.  1901).  L  Direkte  Bestimmung.  Die  gelbe  Paste,  weiche 
hei  der  Darstellung  des  Chlorhydrats  im  überschüssigen  Wasser  entsteht,  enthält 
neben  festem  Chlorhydrat  Wasser,  welches  Chlor  im  gelösten  Zustande  festbäh. 
Ist  P  das  Gewicht  der  Paste,  p  dasjenige  des  gesamten  Chlors  (durch  Titrieren 
ermittelt),  so  kann  man  unter  Zugrundelegung  der  Formel  Cl^.lE^O  das  Gewicht 
des  Chlorhydrats,  jr,  ermitteln.  P  —  ti  ist  dann  die  Menge  des  freien  Wassers. 
Die  Zusammensetzung  der  Mutterlauge  ist  durch  Eoozeboom  bestimmt  worden, 
und  so  kann  man  das  Gewicht  des  gelösten  Chlors  berechnen,  für  welches  an  den 
thermochemischen  Daten  eine  Korrektur  anzubringen  ist.  Als  Mittel  aus  drei 
Bestimmungen  ergab  sich: 

Cij(gasf.]  +  uB^Okü:]  =  a,.MHjO(fest)  +  77-67  kj  (18.57  Kai.) , 
während  Le  Cbatelier  71.1  kj  fl7  Kai.)  fand. 

IL  Berechnung  aus  der  Dissoziationskurve.  Aus  den  in  der  Literatur 
vorbandeneu  Angaben  ergibt  sich  die  Bildungswärme : 

nach  Isambert  12  Bestimmungen        18-30  Kai. 

nach  Roozeboom  10  „  18.87    „ 

nach  Le  Chatelier  5  „  17-82    „ 

Mittel    1806  Kai.  =  75-54  kj. 
Bringt  man  eine  Korrektion  für  den  Partialdruck  des  Wasserdampfes  an,  so  er- 
geben sich  75-97  kj  (18-16  Kai )  und  als  Mittel  aus  den  unter  I.  genannten  direkten 
und  der  indirekten  Bestimmungen; 

0;j(gasf.)  +  «£;0(fl.)  —  Cl^.nH^Oil^si)  +  76.81  kj  (18-35  Kai,). 
Diese  Zahl  soll  nun  zur  Berechnung  der  genauen  Zusammensetzung  des  Hydrats 
dienen.  Gentnersz'aier. 

Zeilsobriil  f.  pbyaik.  Chemie.  XLVII.  48 
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Ihi  ik  11    h      P     Ltik  m    fil     A  fä  g  I     g       llt        2     A  1     l  K 

Pf     tf         Mll+löJb     Lp        B    G    T    b        IJOJ     P        M       Ogb 
Id"\rrd  l^t  hgm  td  g    i    h  dg 

khdhhld  ktW  hft  E  B  g 

hit  dbt  d  d  BhgD         hldlg  1  d 

Kltld  b        d        d  glhäphg  b  ktadg 

wdD  &drktdmdh  I  dTt 

b  wb         Fgwmdp         ib^tb  i,  h  \ 

mdEh  gmglhttg        k  Dbd         b  hd 

t      h  hdmG  f  dm  mm  dbh|w<l 

b     g    ingl  gg       B  II  b        t        t     ht  b  11    d 

Idd  dF  mZtdRmf  Ihünh 

d  IShl  k  DAtkphtll 

I     J      h  E       h      kimg   i     &p      h     t        h       \\  H      Jk  II  h        > 

rathütb  gJh  1  dfBbh 

d  hmb  fdph  h  &hl  h         jihg 

gtgtbhlgb  mhJia  1  Fdml  h 

Odg  Std  bhkthlÄ  d  1         d 

Bhl  h  dmüt        hd      Gym         m      d      d      R    I    h  1  ta 

d  d  dmdMh         Idt        hll  m         hßbt 

1  d     \     b  Id     g        p    kt     h      B      f      d      pb  1  !         h  h  Ib        b  gl    1 

1    h  b    b 

Vi  dlhltdWk  lg  ktm         Ibldd 

hm  kp  IhgtbWdgbd         t  U  hut 

khdItDVf  hthgm  g  E        hg  dt 

1hg  &    l  It  üb     g      fg  b  mm  11        d      in  t        1  h  t 

g  bhl  Hlfmt  dHdgl         dd 

dLbd  bt  flhfhlb  Id  T         hd 

lligm  Epb         I  1  hd  Khtfggfd 

\         h!4d  dAtbg  dAtgb        Allm  dy 

in        hUhpkt  htm  b  ddDbhdBh 

gd  h         dhbm\f  btlid  dMRht 

I  b  GhttdÄfhgm  d       ^  hkO 

hh  dtd&  gkfg        It        d        iid  bbt 

d  tAthdmthdhFbl        d        dt.      höh         ddHbl 

IgdLIllpt        mdmlb         bl  thigm  wi  11 

ähdd  G  d         d  [nl\lfhb        ffS         mtm 

bhpd  IhBthtg        b  1  0  s,ktd         Mgi 

hhb  gfh  dd  hflhZhlt  fft 

1    ht       A  t  h    mm  p      I    h  g  It     d  m     ht 

EglbE  d         ggdi         hl       dRhtlbdObg 

mh        It  h  hmthdh&htpk        gd         mLh 

h     h      1      Ph      k  mm  Um   m  1  11   d      b  h  1      m  t   d 

f     h   t        M  tt  1      M       t  b    Z    k  1  1  d  t  1     ht      hm 

hbtijm        hbt  dG  gktihEhk 


y  Google 


Bücberscbau.  755 

der  Fehler  unl  Verfeinerung  der  Emstellreaktion  Einschauhch  za  machen.     Dabei 
ergibt  Bich  ^ou  selbst  eine  Schulung  in  der  lachgemassen  Fehlerrechnung. 

So  dankbar  wir  also  den  ^eiauch  lips  \  erfaaaers  zu  begrussen  halen,  durch 
die  Mitteilung  seines  praktisch  d uro hf,e führten  Verfahret  s  Material  zur  Förderung 
der  sehr  wichtigen  Frage  der  physikalischen  Schuleriibungen  heschaflt  zu  haben, 
so  liegt  ei  doch  im  Interesse  der  Sache  selbst  auf  die  Punkte  hinzuweisen,  in 
di,nen  eiiie  ^erbtssPrung  nicht  nur  möglich    sondern  auch  notwendij,  ist. 

W.  0. 


La  Theorie  Gyrostatfqiie  de  la  lumit^re  par  H.  Cbipart.  192  S.  Paris,  Gauthier- 
Yillars  1904 

Zum  Ersatz  der  endgültig  als  ungenügend  erkannten  Theorie  des  Lichtes 
aut  GrunJ  eiucr  Annahme  eines  mit  Elastizität  ausgestatteten  Äthers  hat  Lord 
kehin  im  Jahre  1810  angenomuien  dass  iie  mechanischen  Eigenschaften  des 
\thers  weiche  die  Ausbild  u  ^  der  transversalen  Wellen  bedingen  auf  g^rista 
tisiher  Starrheit  leruhen  die  von  Rotaiionshewegungei  eines  mit  Masse  begabten 
Mittels  herrührt  In  einem  solchen  dehilde  erfolgen  d  e  'V  erschiebungen  ohne 
Arbeitsaufwand  die  Drehungen  be  hngen  dagegen  einen  solchen  Diesen  Gedanken 
m  strenger  analytisch  na  e  chanisch  er  und  geometrischer  Form  durchzufuhren  hat 
sich  der  \  erfasser  als  Autgabe  gestellt  und  er  behandelt  sie  in  den  nachstehen 
den  Kapitell  1  Sjmmetne  Skalaren  und  Vektoren  Mechanik  der  stetigen 
Mittel  2  Portpfianzui^  m  einem  hcmogenen  gjrostatisthen  Mittel  (anaUtiscbe 
Methode  geometrische  Methode  drehende  Eigenschaften  von  Lösungen  Aul 
Schichtung  hemiednscher  Platten  Formeln  für  den  Gan„uit erschied  zweier  ollip 
ti  eher  bchwingunj,en  die  sich  in  einem  mit  Drehverm  „lt  ausgt  tatteten  hnsiall 
fortpflanzen)  i  Reflexion  und  Refrakt  on  an  dir  Grenzfläihe  zweier  gyrostatischer 
Mittel  (atetigkeitsgleichungen  Gesetze  der  uniradikalen  Reflexion  \  ergleith  des 
Lichtstrahles  und  des  konjugierten  Strahles  Stetigkeit  der  Drucke  Energie 
austausche  Strahlungsvektor  Ausdruck  der  lebendigen  Kräfte  H>pothese  von 
MacCuUagh  4  Untersuchung  der  allgemeinen  Form  des  innern  Potentials 
(dreifache  Refraktion  drehende  Polarisation  Iransversalitätsbedingung  Elastische 
Mittel  Mittel  mit  Zentialknlten  und  additne  Gheder  für  die  drehende  Folan 
sation  Diskussion  der  Lichttheorien  das  innere  Potential  als  Summe  zweier  In 
Varianten  Stetigkeit  der  Drucke  Stabilität  des  Gleichgewichts  5  Der  ßegnff 
der  invarianten  Oberfläche  in  den  physikalischen  Erscheinungen  I  Ausspruch  des 
Prinzips  Ijntersuch ing  der  Form  U  L«  Anwendung  der  Formel  der  Zerlegung 
lon  r  L>  die  Rekurrenzformeln  der  multilineaien  Funktionen  zurückgeführt  aut 
eine  arithmetische  Identität  Anwendungen  der  Rekurrenztormeln  Anwendung 
der  Zerlegung  von  '     U 

Der  Berichterstatter  verfugt  nicht  über  die  FacbVenntnisse  die  zur  Beur 
teilun„  der  Ausfuhrung  dieses  Programms  erforderlich  sind  Er  gestattet  «ich 
daher  nur  die  allgemeine  Bemerkung  dass  eine  derartige  Durchführung  einer  be 
stimmten  Theorie  in  der  vorliegenden  ersicht'ith  sachgemassen  und  fruchtbaren 
Gestalt  uiittr  allen  Imstanden  als  eine  wichtige  \orarbeit  für  das  Eiilziel  anzu 
sehen  ist  das  mau  für  die  Iheorie  ies  Lichtes  wie  für  die  jeder  andern  Natur 
erschiinungen  aulstellen  mnss  dass  namlich  der  Mannigfaltigkeitstharakter  dieser 
Erhcheinung  in  seinem  Dmfange  und   in  seiner  Art  genau  bezeichnet  wird     Dies 
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ergibt  SKh  im  allgemeineti  aus  der  Form  der  grundlege  cd  eu  DifferentialgleiLhuiigen 
wenn  für  jede  der  in  ihnen  angegebenen  Grossen  der  Charakter  ihrer  muglichen 
■V  eriodernngen  festgestellt  wird  Es  ist  hernach  eine  vorbältnismässig  nebensach 
liehe  Aufgabe  nachzusehen  ob  physikalische  Grössen  derartigen  Charakters  ander 
weit  bekannt  sind  Aus  derartigen  meist  halb  unbewusse  und  daher  oft  ober 
flachlich  geprüften  Überein  Stimmungen  ergeben  sich  dann  die  verschiedenen 
physikalis<,hen  Theorien  der  betreffenden  Erscheinungen,  wie  die  elastische  oder 
elektromagnetische  Theorie  des  Lichtes  Erst  nenn  ausser  der  formalen  Über- 
einstimmung der  Variabilität  auih  noch  numerische  Uhereinetimmun^  der  mass- 
gebenden Konstanten  erkannt  wird  kann  man  ernstlich  ^ou  einer  physikalischen 
Theorie  des  betreffenden  Gebietes  sprechen  nie  dies  seinerzeit  durch  Nenton 
und  Laplace  für  den  Schall  erreicht  worden  war,  und  wie  es  jetzt  durch  Weber, 
Maxwell  und  Hertz  für  das  Licht  erreicht  zu  sein  scheint  W.  0. 


Die  SilikatschmeJztSsuD^ea  mit  besonderer  Rücksicht  auf  die  Mineralbildung 
und  die  Schmelzpuuktsemiedrigung.  I.  Die  Mineralbildung  in  Silikatschmelz - 
löfiungen  von  J.  H.  L.  Vogt.  V  +  IGIS.  Christiania,  J.  Dybwad  1304.  Preis:  M.5.— . 
Das  Yorliegende  starke  Heft  ist  Nr.  8  der  Videnskabs-Selskabets  Skrifter  von 
1303  uud  ist  auf  Kosten  des  F.  Nansens-Fonds  herausgegeben.  Es  enthält  eine 
Untersuchung  der  Erscheinungen,  welche  bei  der  Abkühlung  von  Siiikatschmelzen 
auftreten,  betrachtet  unter  den  Gesichtspunkten  der  neuem  allgemeinen  Chemie. 
Der  Verf.  betont,  dass  er  unabhängig  von  den  Forschungen  Lagorios  und  seiner 
Schüler,  und  zum  Teil  vor  ihnen  zu  dem  gleichen  Ergebnis  gelangt  ist,  dass  die 
Produkte  der  Erstarrung  einer  Silikat  schmelze  in  erster  Liuie  durch  ihre  Zusam- 
mensetzung bestimmt  sind,  und  dass  Temperatur,  Brstarrungsgeschwindigkeit  und 
dergleichen  nur  eine  sekundäre  Bolle  spielen.  Die  vorliegende  Untersuchung  bringt 
die  einzelnen  Belege  bierfür,  indem  die  bei  systematischer  Variation  der  Zusam- 
mensetzung der  Schmelze  auftretenden  Erscheinungen  geschildert  werden.  Der 
Verfasser  schliesst  nach  einer  Kritik  der  bisherigen  Ansichten  mit  den  Worten: 
„Die  Zeit  ist  jetzt  gekommen  zum  Verlassen  der  empirischen  Kegeln,  welche  bis- 
her in  grosser  Ausdehnung  die  Fetrographie  beherrscht  haben,  und  zum  Studium 
der  Kri e ( all isations Verhältnisse  in  den  Eruptivgesteinen  auf  Grundlage  der  physi- 
kalischen Chemie.  Diese  Wissenschaft  wird  unzweifelhaft  im  Laufe  der  nächst- 
folgenden Jahre  oder  Jahrzehnte  neues  Licht  auf  die  Fetrographie  werfen." 

Ein  derartiges  Zeugnis  kann  nur  mit  Genugtuung  registriert  werden.  Dass 
die  angegebene  Auffassung  richtig  ist,  lässt  sich  schon  aas  der  Tatsache  schlieasen, 
dass  die  Siiikatschmelzen  Klektrolyte  sind,  dass  somit  das  im  flüssigen  Zustande 
vorhandene  Gleichgewicht  sich  in  kürzester  Zeit  herstellt  und  nur  von  der  Zu- 
sammen setwing,  nicht  aber  von  der  Vorgeschichte  abhängig  ist.  Noch  nicht  ge- 
nügend klargestellt  aber  dürfte  die  Frage  sein,  ob  das,  was  sich  fest  ausscheidet, 
immer  dem  endgültigen  Gleichgewicht  entspricht,  oder  ob  nicht  in  weitem  oder 
engern  Grenzen  metastabile  Zwischenprodukte  entstehen  und  durch  Abkühlung 
fixiert  werden.  Wenn  man  überlegt,  dass  z.  B.  bei  keimfreier  Abkühlung  aus 
übersättigten  Glaubersalzlösungen  oberhalb  —10"  nur  das  Heptahydrat  erhalten 
werden  kann,  obwohl  es  weniger  stabil  und  daher  löslicher  ist,  als  das  Dekahydrat, 
90  sieht  man,  weiche  Vorsicht  bei  der  Beurteilung  der  Verhältnisse  geboten  isL 

W.  0. 
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Die  Milerfirben  Mal-  und  Bindemittel  und  ibre  leniendung:  In  der  Mal- 
technlk  Zir  Belehrung  über  die  chemisch  technischen  trundlageu  der  Malerei 
für  Kunstschulen  Kunst  und  Dekoraiionsmiler  von  i  Linke.  XII  +  122  S. 
Stuttgart    P   ^efi  \  erlag  l^-l    Preis  M  1 5ü 

Dies  ist  ein  vortreffliches  Hilfsmittel,  um  der  kliglicheu  Unkenntnis  der 
meisten  Klli  stier  in  bezu'  auf  die  chemischen  Grundlagen  ihrer  Technik  abzu- 
helfen Auf  etwa  30  Seiten  wird  zunächst  tin  kurzer  Ahr  --s  der  Chemie  gegeben, 
dem  man  alles  Lob  nachsagen  kann  Dei  Verfasser  hat  mit  ungewöhnlicher  Go- 
achicklichkeit  verstanden  das  Wesentliche  der  Wissenschaft  hervorzuheben,  ohne 
dem  Leset  durch  entbehrliche  H)pothei.en  und  nicht  zum  unmittelbaren  Zwecke 
gehörige  Betrachtungen  lastig  und  abschrecken!  zu  werden  Die  darnach  folgende 
Beschreibung  der  gebräuchlichen  Farbstoffe  und  ihrer  Eigenschaften  iasst  überall 
den  erfahrenen  Kenner  des  Materials  zutage  treten.  Das  gleiche  gilt  von  den  Betrach- 
tungen über  Bindemittel,  Malmittel  und  Malmethoden,  die  den  Beschluss  machen. 
Der  Tatsache  gegenüber,  dass  in  neuem,  vielverbreiteten  und  nach  anderer 
Richtung  sehr  lobenswerten  Werken  der  chemische  Teil  der  malerischen  Technik 
sich  entweder  gar  nicht  oder  in  einer  die  elementaren  Begriffe  der  Wissenschaft 
vernachlässigenden  Weise  erörtert  finden,  ist  das  Erscheinen  eines  Buches,  das 
der  Chemiker  seinem  künstlerischen  Freunde  gelegentlich  mit  der  Überzeugung 
empfehlen  kann,  dass  dieser  wirklich  Vernünftiges  daraus  lernt,  mit  besonderer 
Freude  zu  begrassen.  W.  0. 


Über  Halteclinik.  Ein  Beitrag  zur  Beförderung  rationeller  Malverfahren.  Auf 
Grund  authentischen  Aktenmaterials  bearbeitet  von  \  W  Keim  XXII -j- 449  S 
Leipzig    A    Förster  1903 

Der  Titel  des  Buches  ist  ein  wenig  irreführend  Der  Künstler  oder  Dilettant 
der  es  mit  der  Hoffnui  g  7nr  Hand  nehmen  würde  über  die  Einzelheiten  dei  ver 
bchiedenen  Maherfahren  belehrt  und  mit  nützlichen  AnweisungcL  tar  die  \us 
Übung  der  Technik  versehen  zu  werden  würde  sich  enttauscht  finden  Es  handelt 
sich  vielmehr  um  die  Darstellung  der  mannigfaltigen  Schicksale  welche  der  Ver 
fasser  und  die  von  ihm  begründete  Gesellschaft  zur  Förderung  ratoneller  Mal- 
verfahren  im  Laute  der  Zeit  durchzumachen  gehabt  haben  Der 'V  erfasser  hat  es 
sich  zur  Lebensaufgabe  gestellt,  die  in  der  Industrie  der  anorganischen  Farbstoffe 
eingerissene  schlechte  Gewohnheit  der  Fal  chung  und  Schönung'  insbesondere 
durch  nicht  licbtpchte  organische  harUstoffe  unter  der  nicht  mir  der  Tüncher  un  l 
Anstreicher,  sondern  auch  der  Künstler  schwer  zu  leiden  hat,  zu  bekämpfen  und 
gleichzeitig  der  Geheimniskrämerei  mancher  Fabriken  von  Kuustlertarben  die  für 
ihre  Produkte  ohne  Angabc  der  Bestandteile  alle  mögl  chen  Tugenden  und  \or 
Züge  in  Anspruch  i  ehmen  zu  Luhe  zu  gehen  Neben  dieser  negativen  Arbeit 
geht  eine  positive  aul  die  Erforschung  der  den  Malv erfahren  zugrunde  liegenden 
chemischen 'V  organge  gerichtete  einher  insbesondere  gilt  es  auch  die  Aufstellung 
einer  bkala  von  Normalfarben  d  h  solcher  deren  UnverSnderlichkeit  im  Bilde 
gesichert  erscheint 

Wie  so  hauhg  in  ähnlichen  Fallen  besteht  ein  lebhafter  Kampf  zwischen 
denen  die  am  Bestehen  der  aiten  Verhältnisse  ein  Interesse  haben  und  denen, 
welche  die  ^orhatdcnen  Ubelstinde  tnleidich  hnden  und  sie  abstellen  wollen 
dahinter  Ichniet  sich    wie  immer    das  grosse  Heer  der  Traaen  und  Indifferenten 
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«eiche  die  D  nge  gehen  und  konuuen  lassen  wie  ts  das  Sihicksal  Hill  WenD 
man  auch  dei  Bestrehungen  dis  Verfagseri  mit  den  uiileughar  vorhandenen 
chneren  Miss  tanden  aufzuräumen  alle  Sympathie  entgegenhrmjt  so  kann  man 
sich  d  ch  zuwe  len  des  Eindrucks  nicht  erwehren  diss  er  lurch  maBBvoUeres 
\urgehen  wahrbcheinln-h  mehr  erreicht  und  namentlich  sich  selbst  eine  Unsumme 
^on  t  ervosei*  Beanspruchung  erspart  hahen  wurde  Ändcriieits  gehurt  aut  einen 
grohen  Klotz  ein  grober  Keil  und  um  einen  ipvetenertei  Schlendr  an  za  besei 
tigen  kann  man  iie  Schaufel  nitht  mt  Handschuhen  anfassen  ^^le  dem  auch 
sei  die  A  igele^enheit  behndet  sich  seit  der  Obernahnie  des  maltechnischcn  La 
toratoriums  durih  den  Bayerischen  Staat  ind  der  Angliederung  desselben  an  die 
Miinchenei  Technische  Hochschule  m  geregelten  ^  erhältniasen  unter  denei  eine 
stetige  und  fruchtbare  Entwickl  ng  erhofft  werden  kann 

Pur  den  Physikochemiker  aber  liegen  in  den  vorhmd  non  Eigentumhchkeiten 
der  Ter  chiedenen  malerischen  Techniken  höchst  reizvolle  Autgahen  vor  die  er 
mit  seinen  Mitteln  erhehhch  tördein  kann  Ist  doch  erst  die  \uftassung  der  PoUe 
des  Bleies  und  Mangans  im  Le  nolfirnis  als  katalytischer  Oxjdati  n  bescbleuniger 
der  Schluisel  für  all  he  alten  Rätsel  vom  verschiedenen  Trotknen  der  Farben 
gewesen  wie  au  h  a  it  gleichem  Wege  die  Frage  nach  der  Konservierung  der 
Ölgemälde  zu  hearl  eiten  ist  Ähnliche  Probleme  finden  sich  auf  Schritt  ur  d  Tritt 
in  einem  demnä  hit  zu  veröffpntlichenden  Buche  hat  der  Berichterstatter  et  nge 
\jn  ihnen  behandelt  Als  Anreguig  für  derartige  Arbeiten  hat  auch  das  vor 
hegen  le  Buch  vermöge  seiner  reichhchen  Auszüge  aus  den  'Verbandluigen  der 
Gesellschaft  zur  Beförderung  rationeller  Malverfahren    einen  \\ert  WO 

Travaus  pratiques  de  chimie  orgaiiifiue.   Methodes  de  pr^paration  des  substances 
organiques  par  F.  Dllmann.    VII  +  192  S.    Paris,  Ch.  Dunod   lit04. 

Von  den  meist  in  Deutschland  üblicbec  Lahoratoriumsbilchem  für  organische 
Präparate  unterscheidet  sich  das  vorhegende  in  Genf  erprobte  i  id  ausgearl  eitete 
dadurch  dass  es  neben  den  Arbeits  Vorschriften  aich  allgemeine  Darlegungen  zu 
sammenfassenden  und  theorot  ichea  Inhaltes  bringt  Man  kann  ^e^ea  ein  solches 
Verfahren  einwenden  daas  diest  Darlegungen  in  den  \c riesungen  und  den  Lehr 
buchern  geo-eben  werden  und  dahir  im  Laboratcnumsluch  ei  tbehrliLb  sind  Wenn 
der  Berichter  ta  ter  iler  seine  eigenen  Lehrerfahrungen  in  Betracht  zieht  so 
«ird  er  dem  Einwände  Gewicht  zuschreiben  n  usäen  das  der  iachulcr  nur  zu 
leicht  vertilhrt  wird  jene  fernliegenden  theoretischen  Betrachtungen  bei  der  Aus 
fuhrung  seiner  Ptäparate  ausser  Acht  zu  lassen  Handelt  es  siih  beim  Unterricht 
des  Anfängers  doch  um  einei  beständigen  Kampf  gegen  mechani  che  \usföhrunj 
vorhandenerV  rschriften  und  ebensowenig  wie  man  ein  Lehrluch  der  chemischen 
Analjse  einfuhren  wird  das  nur  Ausfilhrungsregeln  ohne  Iheorie  enthalt  eben 
fiowei  lg  sollte  mal  die  priparaiive  4rbe  t  ohne  die  z  i  »ch  ngen  theoretischen 
Betratbtungen  dem  Anfänger  m  die  Hand  geben  TatsiLhhcb  sind  ja  auch  in 
deutscher  Sprache  vortreffliche  Werke  \urhanden  in  deneu  dieser  Gesichtspunkt 
der  massgebenle  ist  Der  Vergleich  mit  dem  vorlegenden  Buche  das  einen  sehr 
vertrauenerweckenden  Eindru  k  macht  wirl  in  dieser  bezieh  in^  recht  lehrreich 
sein  W     0 
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NEW 
WAVE-LENGTH  SPECTROSCOPE. 

(Constant  Deviation) 

For  rapid  W'avelength 

measurements. 

Ädvantages: 

Collimator  &  telescope  bothfixed. 
Prisni  of  special  form,  &  auto- 
matically  sets  itself  at  minimum 
df\iaünn  Can  be  suppliüd  rea- 
iliDg  iii  Wavelengtha  dir  e  ct. 
"Very  aceurate. 
„ramplikt  dpsciihiii^  tliis  spoctio^iope  poslftee  oii  applicatiou." 

ADAM  HIL<tIER,  75d  Camdeii  Ed.  London  N.AV. 

Verlag  von  Wilhelm  Eiigclmann  in  Leipzig. 

Soeben  erschienen: 

Ostvald's  Klassiker  der  exakten  Wissenschaften, 

M  140. 

Experiinental- Untersuchungen  über  Elektrizität 

Michael  Faraday. 

Herausgegeben  von  A.  J.  v.  Oettlugen.- 

XX.  bis  XXIII.  Rpihe.     Mit  11  Figuren  im  Text.     8.    1903,    Kart.  Ji  3.—. 

J?   142. 

Fünf  Abliandlungeii  über  absolute  elelttrlsche 
Strom-  und  Widerstandsmessuug 

Wilhelm  Weber  und  Rudolf  Kohlrausch. 

Ilerauagegeben  von  Friedrich  Kohli-ai^cli. 

3Iit  2  EililnisscJi  und  2  Figuren  im  Test.    8.     1904.    Kart,  Ji  l.ÖO. 
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